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Bildung von Gold aus Quecksilber. 


Von A. Mrerue und H. STrammreicu. 
Mit 24 Figuren im Text und auf einer Tafel. 


Als wir 1924 mitteilten, daB wir eine Umwandlung von Queck- 
silber in Gold chemisch nachweisen konnten, stiitzten wir uns auf 
eine Anzahl von Versuchen, bei denen durch Destillation gereinigtes 
und mit Hilfe einer empfindlichen analytischen Methode als goldfrei 
befundenes Quecksilber zur Fillung einer Quarzlampe verwendet 
wurde. Das Quecksilber enthielt nach der elektrischen Behandlung 
Gold. Diese Versuchsanordnung war von andersartigen Arbeiten 
iibernommen und erschien uns schon damals durchaus nicht als die 
einzig mégliche, so daB wir uns damit begniigten, eine kurze Mit- 
teilung des Tatbestandes zu bringen. Wir hofften durch neue Ver- 
suche bald Einsicht in das Wesen der Umwandlung zu erhalten, 
um dann eine umfassende Darstellung des Gegenstandes zu geben. 
Diese Hoffnung hat sich im Laufe der folgenden und noch fort- 
gesetzten Arbeit nur teilweise erfillt. Zwar gelang es uns noch oft 
und mit den verschiedensten Einrichtungen die Umwandlung zu ver- 
wirklichen. Auch die bald nach unseren ersten Veréffentlichungen 
erschienenen Arbeiten NaGaoxa’s gaben uns von neuem die Uber- 
zeugung von der Richtigkeit unseres Befundes. Aber gerade 
die Verschiedenartigkeit der positiv arbeitenden Anordnungen zeigte 
uns immer wieder, daB uns die Kenntnis des bestimmenden Moments 
fehlte. Wir haben daher in unseren spiteren Mitteilungen vielfach 
eine Beschreibung der Versuchseinzelheiten unterlassen, da wir bei 
der inneren Unkenntnis des Vorgangs Gefahr liefen, nebensichliche 
Tatsachen in den Vordergrund zu stellen und wesentliches zu ver- 
nachlassigen. Wir haben statt dessen eine eingehende Schilderung 
der Methoden, die wir zur Sicherstellung unserer Ergebnisse ver- 
wendeten, und eine Diskussion der méglichen Fehlerquellen fiir 
zweckmiBiger gehalten und unter diesem Gesichtspunkt vor allem 
unser analytisches Verfahren ausgebildet und mitgeteilt. 

Die Beschrinkung, die wir in unseren Berichten auferlegten, 


ist uns indessen zum Vorwurf gemacht worden. Wir halten es daher 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 155, 13 
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fir notwendig, eine ausfihrlichere Darstellung unserer Arbeiten und 
Ergebnisse zu geben. Bestimmend fiir die jetzige Verdéffentlichung 
ist ferner die Tatsache, daB andere Experimentatoren in Unkenntnis 
unserer vollstiindigen Versuchsreihen negative Ergebnisse gegen 
die von uns behauptete Tatsache ins Feld fihrten, die zum groBen 
‘Teil bei Versuchen erzielt waren, welche auch bei uns negativ aus- 
gefallen sind. 

Der Hauptzweck aber unserer jetzigen Veréffentlichung ist der 
Versuch, die von uns behauptete Tatsache zu erhirten, auch wenn 
bis heute das Wesen der Umwandlung noch weitgehend ungekliart 
geblieben ist. Dies kénnen wir um so mehr hoffen, als wir in 
letzter Zeit eine Anzahl neuer T'atsachen fanden, denen wir wesent- 
liche Bedeutung beimessen. 


Arbeitsmethoden. 


Jeder unserer zu beschreibenden Versuche kann prinzipiell in 
drei Arbeitsgiinge zerlegt werden: 1. die Reinigung des Quecksilbers, 
2. die elektrische Beeindruckung des Quecksilbers, 3. die Analyse 
des Quecksilbers vor und nach der elektrischen Beeindruckung, sowie 
die Analyse der sonst im Versuchsgerat befindlichen Materialien. 

Wir werden in diesem Abschnitt die unter 1. und 3. fallenden 
Arbeitsmethoden, die bei jedem Versuch gleichmaéBig wiederkehren, 
behandeln. Wie wir eingangs erwihnt haben, beziehen sich unsere 
bisherigen Verdffentlichungen hauptsiichlich auf die hierher gehérigen 
Fragen, so dab wir uns im folgenden kurz fassen kénnen, besonders 
da die EKinzelheiten, die zu Zweifeln und Angriffen AnlaB gegeben 
haben, im zweiten Teil unserer Arbeit erértert werden. 


Die Reinigung des Quecksilbers. 


Das Quecksilber des Handels enthilt neben anderen Verunreini- 
gungen stets kleine Mengen von Gold und anderen Edelmetallen; 
deswegen muf jedes Versuchsquecksilber zunichst von diesen Bei- 
mischungen befreit werden. Als Ausgangsmaterial fiir unsere simt- 
lichen Versuche dienten 40 kg Hiittenquecksilber, da es uns zweck- 
miBig erschien, von vornherein mit einer beschrinkten Menge zu 
arbeiten, um nach deren einmaligen Entgoldung weitere Goldzufuhr 
aus Rohquecksilber in unser Laboratorium und die zur Reinigung 
bendtigten Apparate auszuschlieBen. Durch Zufall gelangten wir in 
den Besitz eines Quecksilbers mit dem sehr geringen Goldgehalt 
von 0,00016 mg in 1 kg Quecksilber. 
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Als Mittel zur Reinigung haben wir uns fir die Destillation 
entschieden. Neben ihr kamen als Reinigungsmethoden noch die 
Elektrolyse und die fraktionierte Kristallisation von Quecksilbersalzen 
in Frage. Wir haben uns dieser Hilfsmittel nicht bedient, da die 
Destillation von den zur Verfiigung stehenden Mitteln das einfachste 
und, wie wir feststellen konnten, unvergleichlich zuverliissigste ist. 


Selbstverstindlich arbeitet keine der angefiihrten Methoden im 
idealen Sinne quantitativ. Der Dampfdruck des Goldes schafft eine 
Fehlerquelle selbst fiir die vollkommenste Destillation. Die spuren- 
weise Liéslichkeit des Goldes in Siuren und Salzlisungen ergibt ein 
Bedenken gegen die elektrolytische Trennung, die fraktionierte 
Kristallisation von Quecksilbersalzen empfiehlt sich deswegen nicht, 
weil wir fiir unsere Versuche metallisches Quecksilber benédtigen 
und die Reduktion von Quecksilbersalzen zu Metall Gelegenheit 
zu Adsorptionsvorgingen bietet, deren Folgen man nicht iiber- 
sehen kann. 


Unser Ausgangsquecksilber wurde vor der Destillation in der 
iiblichen Weise chemisch gereinigt, indem es feinperlig durch eine 
saure Mercuronitratlésung getropft wurde. Oftere Wiederholung 
dieses Prozesses befreit das Quecksilber ziemlich vollstindig von 
unedlen Metallen, die letzten Spuren dieser Verunreinigung werden 
durch die Destillation abgeschieden.?) 


Die apparative Ausgestaltung des Destillationsvor- 
gangs halten wir fiir nebensaichlich, so lange durch Kon- 
trollanalysen der Erfolg der Destillation laufend sicher- 
gestellt wird. Deswegen haben wir die Einzelheiten unserer Destil- 
lationsapparate nicht beschrieben, sondern nur erwihnt, dab 
inhomogene Erhitzung des Quecksilbers, zu groBbe Dampfstrahl- 
geschwindigkeit, sowie alle anderen Faktoren, die leicht zum 
Heriiberspritzen kleiner Trépfchen AnlaB geben, zu vermeiden sind. 


Wir haben unser Quecksilber stets in Werrtnnoup’schen Appa- 
raten, bei denen wir spiter noch ein feines Scuorr’sches Filter in 
den Weg des Dampfstrahls einschalteten, destilliert und dabei fest- 
gestellt, daB in fast allen Fallen das Quecksilber in einem einzigen 


Destillationsgang im Sinne der spiiter zu schildernden analytischen 
Methode goldfrei wurde. 





‘) Vgl. Krause, Dissertation ,,Uber die Reinigung von Quecksilber durch 
Destillation, Berlin 1925; ferner Mierne u. Srammreica, Z. anorg. u. ally. 
Chem. 149 (1925), 263. 


13* 
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Die untenstehende Fig. 1 zeigt die Form des Apparates, die wir 
als die geeignetste feststellen konnten. Der Apparat wird an der 
Hochvakuumpumpe evakuiert und unter dauerndem Pumpen in Be- 
trieb genommen. Die ersten Anteile des Destillats werden in den 
Vorrat zuriickgegeben. Nach mehrstiindigem Betrieb wird ab- 
geschmolzen; der Apparat arbeitet jetzt monatelang unter gutem 
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Fig. 1. 


Vakuum weiter, da er selbst als Kondensationspumpe einfachster 
Art wirkt. Die Destillationsgeschwindigkeit betrug '/, bis 1 kg am 
Tage. 

Wir benutzen mehrere der beschriebenen Apparate in Hinter- 
einanderschaltung, das Destillat aus dem ersten Apparat gelangt in 
das VorratsgefiB des zweiten usw. Die Destillate aus dem letzten 
Apparat werden gesammelt und dienen zu Versuchen, wenn mehrere 
Proben von je 1 kg mit der gleich zu beschreibenden Analysen- 
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methode als goldfrei befunden werden. Im anderen Falle wird 
weiter destilliert, so daB niemals die Zahl der Destillationen, 
sondern nur der Ausfall der Kontrollanalysen tiber die 
Verwendung als Versuchsquecksilber entscheidet. 


Analytische Methoden. 
Wir verweisen hier auf unsere Verdffentlichungen, die sich vor 
allem auf die Analyse des Quecksilbers beziehen.') Grundsitz- 
lich verfahren wir folgendermaBen: 
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Die zu analysierende Quecksilbermenge wird durch Destillation 
zunichst so weit eingeengt, daB die Auflésung des edelmetalnaltigen 
Restes bequem wird. Bei dieser Destillation benutzen wir die in 
Fig. 2 und 3 abgebildeten Apparate, die der Aufgabe insofern be- 
sonders angepaBt sind, als sie schnell arbeiten und ein leichtes 
Entleeren des Destillationsriickstandes méglich ist. 

Naturgem&B ist bei diesem Arbeitsgang kein Gewicht darauf 
gelegt, daB méglicherweise ein sehr kleiner Bruchteil des vorhandenen 
Goldes ins Destillat gerit. Unsere Analyse ist ohnehin mit kleinen 
Fehlerquellen behaftet, so daB der etwaige Verlust keine Rolle spielt. 
Auch der hierdurch begriindete spurenweise Goldgehalt des Destillats 


1) Z. techn. Phys. 6 (1925), 76; Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 368; 
148 (1925), 93. 
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ist belanglos, da es dem Rohquecksilber wieder beigegeben wird 
und den oben beschriebenen ReinigungsprozeB und die Kontrollana- 
lyse vor seiner neuen Verwendung durchmacht. Lediglich bei einigen 
Versuchsreihen, die im folgenden besonders bemerkt sind, wurde das 
Destillat gleich fiir den niichsten Versuch verwendet. In diesem 
alle wurde in den Analysenapparaten zweimal besonders langsam 
und sorgfaltig destilliert. Wir heben aber ausdriicklich hervor, dab 
auch bei dieser Art der Destillation, die im allgemeinen im Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe durchgefiihrt wurde, schon das erste Destillat 
in fast allen Fallen analysenrein ist. 

GréBere Quecksilbermengen werden zunichst in dem Glas- 
apparat (Fig. 2) bei einer Destillationsgeschwindigkeit von etwa 1 kg 
in 83 bis 5 Stunden bis auf ungefihr 100 g eingeengt, die dann in 
den kleinen Quarzapparat (Fig. 3) iiberfiihrt werden. Hier wird das 
Quecksilber bis auf einen T'ropfen von etwa 1 g Gewicht abdestilliert. 

Bei unseren friihesten Versuchen dampften wir diesen Tropfen 
in einem Apparat, wie er spiiter bei der Silberanalyse beschrieben 
wird, zur T'rockne ab, iiberfihrten den Riickstand auf einen Objekt- 
triiger oder kleinen Achatmérser und behandelten ihn mit Salpeter- 
siiure, um etwa vorhandene unedlere Metalle in Lésung zu bringen. 
Die zuriickbleibenden Goldflitter wurden verrieben und boten unter 
dem Mikroskop das Bild der Fig. 4. (Tafel 5.) 

Wir erkannten indessen friihzeitig, daB nur eine viel empfind- 
lichere und vor allem quantitative Methode unsere Arbeit foérdern 
konnte und haben folgenden Weg beschritten. 

Der goldhaltige Quecksilbertropfen wird zunichst mit halogen- 
freier reinster Salpetersiure iiberschichtet, deren Konzentration so 
gewihlt wird, daB die Gasentwicklung nicht zu stiirmisch verliuft, 
um ein Verspritzen von Amalgamtrépfchen zu verhindern. Wenn 
besonders gegen SchluB die Auflisung langsam erfolgt, findet eine 
stiirkere Deformation des Tropfens auch dann nicht statt, wenn die 
Léslichkeitsgrenze von Gold in Quecksilber erreicht und iiberschritten 
wird. Das Gold scheidet sich in diesem Falle kristallin aus, wobei 
die einzelnen Kristallindividuen untereinander verfilzt sind und ein 
konzentrisch strahliges, nahezu kugelférmiges Gebilde darstellen. 

Die bei der Auflésung herrschende Temperatur schwankt zwischen 
20 und 40° Innerhalb dieses Temperaturbereichs ist die Léslichkeit 
von Gold in Quecksilber einigermaBen konstant, so daB die Gold- 
ausscheidung aus dem Quecksilber stets bei demselben prozentualen 
Gehalt an Gold beginnen wird. Das bedingt, daB der Durchmesser 
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des Kristallaggregats in einem einigermaBen konstanten Verhiiltnis 
zu seinem Gewicht steht. Wir ermittelten aus einer sehr groBen 
Anzahl von Bestimmungen das Verhiltnis der Durchmesser von 
massiven Goldkugeln und Kristallkugeln von gleichem Gewicht im 
Mittel zu 1:2,24, also liBt sich eine mikrometrische Bestimmung 
der Goldmenge aus dem Durchmesser der Kristallkugel mit vielfach 
geniigender Genauigkeit vornehmen. Besonders bei Goldmengen 
zwischen ?/,, und ?/,,,, mg ist der Schatzungsfehler kaum hoher als 
10°/,. Fir sehr groBe und sehr kleine Goldmengen empfiehlt sich 
diese vereinfachte Methode nicht, da im ersteren Falle das kugelige 
Gebilde meist zerfallt, im letzteren nicht regelmibig genug gestaltet 
ist. Fig. 5, Tafel 5, zeigt eine normal ausgebildete Kristallkugel im 
Gewicht von '/,,, mg. 

Fiir quantitativ genaue Bestimmungen muf das Gold in eine 
massive Kugel iiberfiihrt werden. Dies geschieht in allereinfachster 
Weise durch Schmelzen des Kristallaggregats unter Borax. Dazu 
wird die Auflésung des Quecksilbertrépfchens in einem 
kleinen, flachen Porzellanschiilchen vorgenommen, dessen  “==™™ 
Querschnitt Fig. 6 in natiirlicher GréBe zeigt. Die is: 6: 
iiberstehende saure Nitratlésung wird so gut wie mdglich entfernt 
und dann das Gold mit den anhingenden Saureresten mit calci- 
niertem Borax iiberschiittet. Auf dem Geblise wird das Schialchen 
iiber den Schmelzpunkt des Goldes erhitzt und das Goldkiigelchen 
in der durchsichtigen Boraxschmelze nach dem Erstarren derselben 
mikroskopisch in bekannter Weise ausgemessen. Kin Herauspriipa- 
rieren des Goldes aus der Schmelze ist in diesem Falle nicht not- 
wendig. 

Die Fig. 7, auf Tafel 5 zeigt eine massive Goldkugel in der 
Boraxschmelze. Der wesentliche Vorteil des Verfahrens be- 
steht darin, daB eine Uberfithrung des ausgeschiedenen 
Goldes in ein anderes GefaB oder in eine Boraxperle ver- 
mieden wird. Die Notwendigkeit, derartige Operationen mit sehr 
kleinen Mengen durchzufiihren, bedeutet eine groBe Schwierigkeit; 
die Gefahr, das Praiparat zu verlieren, ist stets gegeben und in 
unserem Falle um so gréBer, als damit unter Umstiinden ein miih- 
selig durchgefiihrter Versuch im letzten Augenblick ergebnislos wird. 
Da wir ferner vor dem Einschmelzen stets die annihernde Be- 
stimmung als Kristallkugel vornehmen, arbeiten wir mit doppelter 
Sicherheit. Bei sorgfiltigster Durchfiihrung der Analyse in der be- 
schriebenen Weise betrigt der Fehler bei Bestimmungen bis herunter 
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2 */ ooo mg selten mehr als 1°/,. Dann wichst der Fehler schnell. 
Die Grenze der Brauchbarkeit der Analyse liegt etwa bei 10~° g, 
wir haben im folgenden diese, und soweit auffindbar, noch kleinere 
Mengen als ,,Spur“ bezeichnet. 

Zur Klirung der Frage, ob Verunreinigungen von auBen in das 
Quecksilber dringen konnten, ist stets eine Analyse der Materialien 
erforderlich, die wahrend des Versuchs mit dem Quecksilber in Be- 
rihrung kommen. Dahin gehéren vor allem die Stromzufihrungen, 
da wir hier im allgemeinen nicht wie beim Quecksilber eine Reini- 
gung vornehmen kinnen, sondern darauf angewiesen sind, Stoffe zu 
finden, die von vornherein goldfrei sind oder nur sehr wenig Gold 
enthalten. 

Metalle werden in Kénigswasser gelést. Die Aufgabe besteht 
in allen Fallen jetzt darin, das etwa vorhandene Gold zum SchluB 
als Amalgam zu erhalten, um dann das oben beschriebene analytische 
Verfahren sinngem&8 anwenden zu kénnen. Zu diesem Zweck werden 
die goldhaltigen Liésungen mit etwa 1 g Mercurinitrat versetzt und 
reduziert. Wird der ganze zu beschreibende Arbeitsgang in einem 
GefiB ausgefiihrt, so geniigt es, die Metalle in Salpetersiure zu 
ijsen und Mercuronitrat zuzugeben, die Reduktion ist dann leichter. 
Die saure Lésung wird verdiinnt und mit Ammoniak versetzt, bis 
ein etwa entstehender Niederschlag von basischen Quecksilbersalzen 
wieder in Lésung geht. Nunmehr wird in der Hitze eine konzen- 
trierte Lésung von Hydrazinsulfat zugetropft, bis die Reduktion be- 
endet ist. Das entstehende feinst verteilte Quecksilber reiBt die 
mitreduzierten Edelmetalle adsorptiv an sich. Wir haben in vielen 
Versuchen festgestellt, daB es fiir hochdisperses Gold kein sichereres 
und bequemer anwendbares Ad- bzw. Absorptionsmittel gibt als nas- 
cierendes Quecksilber. Seine Anwendung bietet weiterhin den Vor- 
teil, die Analyse in der oben beschriebenen einfachen Form fort- 
fihren zu kénnen. Das fein verteilte Quecksilber vereinigt sich, 
wenn die Reduktionsbedingungen richtig eingehalten wurden, bald 
zu gréBeren Komplexen, die sich schnell absetzen oder durch Zentri- 
fugieren zusammenflieBen. Der entstehende Quecksilbertropfen wird 
wie iiblich weiter verarbeitet. 

Sind in der urspriinglichen Lésung Metalle anwesend, die durch 
Ammoniak ausgefillt werden, so. kompliziert sich das Verfahren, da 
in diesem Falle das Zusammenlaufen des Quecksilbers durch die 
Anwesenheit der Hydroxyde schwierig zu bewerkstelligen ist, und 
ferner die Hydroxyde leicht einen Teil des Goldes adsorbieren. Diese 
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Schwierigkeit tritt ganz besonders bei Anwesenheit von Eisen ein. 
Wir begegnen ihr dadurch, daB wir den Niederschlag mit verdiinnter 
Schwefelsiure bis zur Entfernung des Kisenhydroxyds auswaschen. 
Bei der Analyse gréBerer EKisenmengen empfiehlt sich eine Reduk- 
tion in saurer Lésung mit Hilfe von schwefliger Siure. 


Auch bei anderen analytischen Aufgaben gleicher Art sind wir 
bemiiht den Gang der Arbeit so zu gestalten, dab wir zum SchluB 
das zu bestimmende Gold von Quecksilber aufnehmen lassen. Dann 
wird wie oben geschildert weiter gearbeitet. So verfuhren wir bei 
Kohle, Quarz und Glas, nachdem die Kohle verbrannt, Quarz und 
Glas aufgeschlossen wurden. Wir haben jedoch in Quarz- und Glas- 
gefaBen niemals erhebliche Spuren von Gold gefunden, so daB wir 
auf diese Untersuchung spiiter verzichten konnten. Insonderheit 
sind QuarzgefiBe vollkommen unverdichtig. Wir konnten nach- 
weisen, daB kiinstlich dem Quarz beigemischtes Gold beim Erhitzen 
schon vor dem Schmelzen des Quarzes vollstindig heraussublimiert. 
Zahlreiche negativ verlaufene Versuche haben uns ferner davon iiber- 
zeugt, daB ein Goldgehalt der Luft in unseren Laboratoriumsriumen 
nicht in Frage kommt. Bei der Filtration groBer Luftmengen durch 
Watte und feine Scnorr’sche Filter haben wir die vollkommene 
Goldfreiheit der Luft festgestellt. Das gleiche gilt fiir die bei ein- 
zelnen Versuchen verwendeten Gase. Goldene und goldhaltige Gegen- 
stinde sind unseren Arbeitsriiumen, die lediglich den zu beschreiben- 
den Versuchen dienen, stets ferngehalten worden. ’) 


Weiter unten wird das Auftreten von Silber neben Gold, das 
wir bei einer Anzahl von Versuchen beobachteten, besprochen 
werden. Die Ag-Bestimmung wurde von uns folgendermaBen aus- 
gefiihrt: 


Durch die Auflésung des bei der Destillation zuriickbleibenden 
bzw. durch Reduktion erhaltenen Amalgamtropfens gelangt das Silber 
als Nitrat in die itiber dem kugeligen Gefiige aus Goldkristallen 
stehende Liésung, die zur Ausfiihrung der Boraxschmelze dekantiert 
wird. Die Kristallkugel wird ein- bis zweimal mit destilliertem 
Wasser gewaschen und das Waschwasser der sauren Nitratlésung 
zugefiigt. Sodann wird, wie oben beschrieben, reduziert und der 
entstehende silberhaltige Quecksilbertropfen in ein Tiegelchen ge- 


—~——— 





") Ein besonderer Vorteil unserer analytischen Methode besteht darin, 
daB die notwendigen Chemikalien allein Salpetersiure, Ammoniak und Hydr- 
azinsulfat sind, die leicht goldfrei erhalten werden kénnen. 
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eigneter Form gebracht, das in einen passenden Destillationsapparat 
aus Quarz (Fig. 8) eingesetzt wird. 

Hier wird das Quecksilber sehr langsam abgedampft, das Silber 
bleibt als zusammenhingendes Gebilde zuriick, wird im gleichen 
Tiegel zur Kugel geschmolzen und mikrometrisch in der iiblichen 
Weise bestimmt. Diese einfache Analysenfihrung gibt keine sehr 
genauen Resultate und ist nur bis herunter zu '/,,,. mg brauchbar. 
Fiir unsere Zwecke geniigte sie vollkommen. 


min 
| iN 
\ ©, 


Fig. 8. 











Versuchsanordnungen und Ergebnisse. 


Wir ordnen im nachstehenden unsere Versuche nach folgenden 
(Jesichtspunkten : 

a) Versuche, bei denen im Entladungsraum sich nur Queck- 
silberdampf befindet. Dahin gehéren Versuche mit Quecksilber- 
dampflampen, ferner einige Funkenentladungen in Quecksilberdampf 
unter verschiedenen Drucken. 

b) Versuche, bei denen die Entladung im gasférmigen Dielek- 
trikum vor sich geht; Unterbrecherversuche und Funkenentladungen 
im Fremdgas. 

c) Versuche in fliissigen Dielektriken. Bogen- und Funken- 
entladungen wurden angewandt. 

d) Versuche im festen Dielektrikum. 

e) Versuche, bei welchen starke Stréme durch Quecksilber ge- 
leitet wurden. 

Zeitlich folgten den Versuchen unter a) die Versuche unter c) 
und d), sodann diejenigen unter b) und schlieBlich unter e). 


1. Versuche in der kleinen Jarnicxre-Lampe. 


Bei der Untersuchung des Inhalts einer kleinen JaEnIcKE-Queck- 
silberdampflampe sowie der Beschliige, die sich in ihrem Innern 
gebildet hatten, wurden kleine Goldmengen gefunden, die bei der 
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Reinheit des zur Lampenfillung verwendeten Quecksilbers auffallen 
muBten. Nihere Angaben finden sich in unserer ersten Mitteilung.') 


Fig. 9 zeigt die von uns verwendete Lampenform. Die JaENIcKE- 
Lampe besteht im wesentlichen aus einem doppelten U-Rohr. Von 
den duBeren Schenkeln ist der linke, an der Kathode befindliche, 
durch einen Kohleschliff véllig gedichtet. An der anderen Seite 
ist der Durchgang zum AnodengefaB durch einen verstellbaren Schliff 
gleicher Art stark gedrosselt. Die Stromzufiihrung erfolgt beider- 
seits durch die Kohlenschliffe in Verbindung mit Stiften aus weichem 
Kisen von 3mm Durchmesser. Kohle und Hisen wurden u. a. von 
Herrn Haser analysiert und als vdllig goldfrei befunden, ebenso 
eine Probe des Quarzglases.*?) Das Verbindungsstiick beider U-Rohre 
mit einer lichten Weite von 12 mm bildet das Leuchtrohr. Das 
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x um 90°nach hinten eis ; [ 
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Fig. 9. 








Quecksilber kommuniziert mit der AuBSenluft, so daB der Druck in 
der Lampe konstant ist. Die Lampe ist zunichst ganz mit Queck- 
silber gefiillt und wird durch Erhitzen des Inhalts im Leuchtrohr 
geziindet. Der entstehende Bogen erzeugt fortdauernd neuen Queck- 
silberdampf, der die Pole auseinandertreibt und einen Teil des Queck- 
silbers in das AnodengefaiB dringt. Die Bogenlinge und demgemif 
die Spannung an den Elektroden wird allein durch die Menge des 
stindig erzeugten Dampfes geregelt. Der Spannungsabfall auf die 
Liangeneinheit ist nur vom Druck abhingig, also in diesem Falle 
konstant. Die Stromstirke in der Lampe wird lediglich durch die 
Kihlung, bzw. die Dimensionierung des GefaiBes bedingt, bei Aus- 
schaltung von Widerstand steigt die Stromstirke voriibergehend, die 
erzeugte gréBere Dampfmenge verlingert den Bogen, bis die Strom- 
stiirke nach einigen Minuten ihren normalen Wert wieder erreicht 





1) Mierue, Naturwiss. 12 (1924), 597. 
*) Mierue u. Stammretca, Nal/wrwiss. 12 (1924), 1211. 
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hat. Zur Fiillung der Lampe dienen etwa 0,9 kg Quecksilber. Wir 
fihrten die in der Tab. 1 dargestellte Versuchsreihe durch. 





Tabelle 1. 

Ver- .- ‘ | . | * 
such |Ampere| Volt Bogenlinge —_ ‘Auin Hg Au im Beschlag 
Nr. | mm 10g | = 10-*g 

4,2 | etwa 170 etwa 135 120 | etwa 11 etwa 0,1 

2 Re es” Chee Ss. 8 oe a 

$8 | 44 | 110—140 | ,, 100—120 80 » 4. nicht untersucht 
4 | 60 | 180—150 | ,, 105 in0 | — — 

5 | 6,1 etwa 180 | » 140 200 | 0,031 | Spuren 

sc le tS eT. ae eee etwa 0,01 








Bei den Versuchen 3 bis 6 wurde eine gréBere Selbstinduktion 
in den Stromkreis eingeschaltet, um ein dauerndes Brennen der 
Lampe zu gewihrleisten. Bei den Versuchen 4 bis 6 wurde auBer- 
dem zur Erhéhung der Stromstirke das Leuchtrohr mit Luft gekihlt. 


2. Versuche mit einem gréBeren Modell der 
JAENICKE- Lampe. 


Um gréBere Strommengen in Anwendung bringen zu kénnen, 
stellten wir Versuche in einer grofen JAENicKE-Lampe an, deren 
Konstruktion ganz der in Fig. 9 skizzierten entsprach. Das Leucht- 
rohr besaB eine lichte Weite von 23 mm, zur Fillung wurde 1,5 kg 
Quecksilber benétigt. Bei siimtlichen Versuchen wurde Luftkihlung 
angewandt, die Stromstirke konnte bis 16 Amp. gesteigert werden. 











Tabelle 2. 

Ver- . , i | . 
ond Volt Ampere Bogenlinge a Auin Hg Au in Beschlag 
Nr. mm 10-* g 10—-* g 

l etwa 120 | 15,5 etwa 105 185 — _ 

2 » 150] 18,4 | » 140 145 | 4,5 nicht untersucht 

8 160-175 12,6 » 160 197 82 0,36 

4 etwa 160 | 11,2 | o 1%. | Bb we Spuren 

5 » 148] 14,5 | » 140 | 284 3,3 Spuren 

6 » 155! 161 | $86 ° Peas — 

7 » 120] 12,8 | 4080; 1 oe 0,07 — 

8 » 2 i wee | » 1600 | 8 Spuren — 





Bei den Versuchen 2, 3, 5 und 6 wurde eine Selbstinduktion 
in den Stromkreis eingeschaltet. Der Versuch 3 lieferte bei ein- 
wandfreier Durchfiihrung fast '/,, mg Gold. In der Héhe des Kathoden- 
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niveaus fand sich nach diesem Versuch an der Quarzwand ein Ring 
von kleinen, schwerfliissigen Quecksilbertrépfchen, deren Analyse 
durch Herrn Haser einen Goldgehalt von 1,6-10-'g ergab. Das 
Gesamtgewicht der analysierten Trépfchen hatten wir zu etwa 10 mg 
ermittelt. Die starke Anreicherung des Goldes an der genannten 
Stelle ist auffallend und fand sich bei spiteren Versuchen wieder. 
Das Leuchtrohr der Lampe zeigte einen Beschlag, den wir mit 
K6nigswasser nur sehr unvollstindig entfernen konnten. Die Ana- 
lyse der Lésung wurde ebenfalls von Herrn Haser ausgefiihrt und 
ergab 2-10~-" g Gold. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Versuchs 
ist an anderer Stelle veréffentlicht.*) 

Trotz der verhiltnismaBig groBen Goldmenge, die wir einige 
Male erhielten, setzten wir die Lampenversuche unter 1 und 2 nicht 
fort, da weder die aufgewandte Strommenge, noch die Betriebsdauer 
einen deutlichen Einflu8 auf das Ergebnis erkennen lieBen. Die 
Tatsache, daB unter scheinbar gleichen Bedingungen sowohl positive 
als negative Ergebnisse erhalten wurden, driingte die Folgerung auf, 
daB die Goldbildung keinesfalls kontinuierlich wihrend des Betriebs 
stattfindet, sondern an Zustinde gebunden ist, die durch Zufall auf- 
treten oder fehlen kénnen. Damit entfiel jede Méglichkeit, die Ver- 
suche exakt zu reproduzieren. Wir haben dies in unseren spiiteren 
Veréffentlichungen 6fter zum Ausdruck gebracht. 


3. Versuche in einer groBen Quecksilberlampe mit 
W asserkihlung. 


Der Wunsch, noch gréfSere Stromstiirken verwenden zu kénnen, 
fiihrte zu folgender Sonderkonstruktion (Fig. 10). 


Unter Verlassung des JAEnrICcKE-Prinzips konstruierten wir die 
Lampe so, daB die Stromstarke unabhingig von Kiihlung und Bogen- 
linge wihlbar wurde. Dies wurde dadurch erreicht, daB das Leucht- 
rohr nach Mafgabe der gewiinschten Bogenlinge zunichst mit Luft 
gefiillt blieb. Durch Erhitzen wurde geniigend Quecksilberdampf 
erzeugt, um die Ziindung durch Hochspannung zu bewerkstelligen. 
Die Destillation des Quecksilbers, die bei den iiblichen Quarzlampen 
innerhalb des Leuchtrohrs vor sich geht, erfolgt bei unserer Lampe 
auf einem besonderen Wege. Das verdampfende Quecksilber gelangt 
in einen Schlangenkiihler aus Quarz, der sich tiber der Kathode 
befindet. Das Kondensat flieBt zuriick und fillt die Kathode auf 





1) Srammretcu, Naturwiss. 12 (1924), 744. 
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den normalen Stand auf, der Rest wird durch ein kommunizierendes 
Rohr nach aufen abgefihrt und kann, wenn die Beibehaltung der 
Bogenlinge erstrebt wird, der Anode zugefiihrt werden, wahrend bei 
AbflieBen desselben der Bogen sich dauernd verlingert. Die Strom- 
zufihrung erfolgt durch Eisenelektroden von 4 mm Durchmesser, 
das zur Verwendung gelangende weiche Eisen war goldfrei. 


um 90°nach hinten Pa 



































Fig. 10. 
Tabelle 3. 
Ver- Stu: | Herausdest. Hg | | loa. -Hg | Au in , Benchien 
, - 
such Volt Ampere 4, | Au | und Kihler 
Nr. kg 10~-* g kg ho~*g 10" s 
l 80-—- 90) 25-40; 1 ety : 1,84! 0,02 | Spuren 
2 | 80-110} 25—68 1,5 — 1,92 | 0,01 Spuren 
8 | 104-180] 43--98| 2 2,9 etwa 0,005 1,23 5 0,17 
4 104--130| 43-33, 0,9 |3,0 > ,, 0,001 | 1,1 (0,13 | 0,007 
5 | 116—160| 54-36) 1,2 2,9 — 1,2 0,01 | Spur 
6 108-154) 42-26, 4 2,8 Spur 14 4 0,11 
7 120-145) 62—40 | 0,75 | 2,4 etwa 0,003 1,13 2,1 Spur 
8 |105—168/60-—-33) 1,5 | 3,0) _~ 0,9 : a 
9 110--155|51—389 6 2,8 Spur (1,25 0,1 0,02 
10 | 106--170| 58-26 8 3,3 (0,8 | 0,666. 0,01 
11 130 170 | 61—48 0,6 | 3,2. etwa 0,01 0.9 08 0,06 
12 128--156!64—48| 0,5 | 2,8 ; veo . 


Die Lampe wurde mit etwa 4 kg reinen Quecksilbers gefiillt. 
Nach kurzer Betriebsdauer erreichte der Bogen die gewiinschte 
Linge und das bis dahin abdestillierte Quecksilber wurde fiir sich 
analysiert. Das weiter abdestillierende Quecksilber wurde immer 
wieder der Anode zugefihrt. Tab. 3 macht ersichtlich, daB das 
abdestillierte Quecksilber 4uBerst wenig oder gar kein Gold enthalt. 
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Die Spuren sind wohl darauf zuriickzufiihren, daB das durch den 
Schlangenkiihler abtropfende Quecksilber Gelegenheit hatte, etwas 
von dem goldhaltigen Beschlag der untersten Windung aufzunehmen. 
Der Goldgehalt des Lampenquecksilbers schwankte erheblich, ist 
aber weniger unregelmiiBig als bei den Versuchen unter 1 und 2. 
In der untersten Windung des Kiihlers fand sich fast regelmabig 
Gold. Dies weist darauf hin, daB der senkrecht von der Kathode 
aufschieBende Flammbogen das gebildete Gold in dampfférmigem 
Zustand enthilt. Der Absatz von fein verteiltem Gold aus dem 
Bogen zeigte sich in Versuch 3 besonders schén durch eine intensive 
Goldpurpurfarbung des Quarzes an der Stelle, die von dem auf- 
schieBenden Lichtbogen fast beriihrt wird (vgl. Pfeil in Fig. 10). 


4. Versuche mit einer Capillarlampe. 


Nachdem wir in den vorstehend geschilderten Versuchen uns 
bemiiht hatten, die Stromdichte zu dem technisch erreichbaren 
Maximum zu bringen, bezweckte der nachstehende Versuch den Ge- 
samtspannungsabfall in der Lampe zu erhéhen. Deswegen wurde 
eine Capillarlampe in Anwendung gebracht, deren Leuchtrohr etwa 
40 cm lang war (Fig. 11). 


-— um 90°nach inten -* 





Fig. 11. 


Da bei einem in der Capillare eingeschniirten Lichtbogen auch 
der Spannungsabfall auf die Lingeneinheit einen Zuwachs erfiibrt, 
betrug der durch unsere Anordnung beherrschbare Gesamtspannungs- 
abfall etwa 1000 Volt. Die Lampe wurde mit 40 g Quecksilber 
beschickt, die Stromzufuhr erfolgte durch diinne Stabldriihte, die 
auf die gesamte Linge etwa 0,002-10~-® g Gold enthielten. Die 
Ziindung erfolgte wie iiblich, der Bogen brennt unter dauernder 
Anderung der Linge sehr unruhig, die Spannung schwankt in weiten 
Grenzen. 

Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt, sie zeigen, 
daB wohl nicht die Spannung, sondern vor allem die Stromdichte 
die Goldausbeute beeinfluBt. Wir werden uns spiter der Frage 
zuwenden, ob wir annehmen diirfen, daB die gefundenen Goldspuren 
als reell im Sinn unserer Vorstellung zu betrachten sind. 
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Tabelle 4. 

















\ — Volt Ampere ae Au 107° g Bemerkungen 
100—400 | 21—1,2 | 1 0,01—0,001 
2 100—800 | 2,83—0,9 0,5 Spur 
8 60—300 | 2,2—1,5 | 4,4 —_ 
4 60-—300 | 2,2—1,5 | 2,5 — 
5 etwa 280 1,6 18 0,001 Drosselung, ziemlich 
ruhiger Bogen 
6 60-700 | 2,83—1,0 6,5 Spur 
7 60-1000] 2,3—0,7 | 2,5 0,002 
8 0—110 3-—4 5 —_ 
9 0-110 8—5 8 0,001 regelmiBige Unter- 
| brechungen 
10 | O—220} 2—4 3 _ 








5. Versuche mit Lichtbégen geringen Potentialgefilles. 


Die Anordnung ist aus Fig. 12 ohne weiteres ersichtlich. 


Ein Rundkolben von ungefaihr 200 cm® Inhalt war 
einige Zentimeter hoch mit Quecksilber gefillt. Die 
1) Stromzufiihrung erfolgte durch Einschmelzdraht von 
unten. Uber dem Quecksilberniveau befand sich in 
einem Abstand, der bei den einzelnen Versuchen 
variiert wurde, eine Wolframspitze als Anode. Die 
Apparatur wurde bei jedem Versuch erneuert, ledig- 
lich die Wolframspitze kam bei allen Versuchen in 
Anwendung. Das GefiB wurde an der Hochvakuum- 
pumpe evakuiert und dann abgeschmolzen. Durch 
Anlegen eines kleinen Induktors wurde der Lichtbogen 
geziindet. Der wihrend des Betriebs im Innern herr- 
schende Dampfdruck hingt von der angewandten 
Stromstiirke und der Kiihlung ab und wurde von uns auf Grund 
des gemessenen Spannungsabfalls zwischen wenigen Millimetern und 
etwa 100 mm schwankend geschitzt. 














Fig. 12. 























Tabelle 5. 
Vers. | volt Ampere Bogenliinge | Stan-| 4, 10°%¢g Bemerkungen 
Nr. mm den 

1 26 3 40 6 | Spar 

2 28 4 40 , 14) — 

8 29 5 40 | 8 | — 

4 83 10 40 ree 

5 | 22 4 25 | 8 — iiberlagert m. Wech- 
6 | 80 4 60 | 8 — selstrom 50~ 3 Amp. 
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Die mit dieser Anordnung erzielten Ergebnisse sind durchweg 
negativ, lediglich der erste Versuch ergab eine Spur Gold, dessen 
Herkunft aus der verwendeten Elektrode wohl unzweifelhaft ist. Die 
Versuche mit der beschriebenen Einrichtung zusammen mit den aus 
den vorigen Versuchen gewonnenen Erkenntnissen haben uns seiner- 
zeit in erster Linie zu der Annahme veranlaft, daB ein hoher Queck- 
silberdampfdruck verbunden mit groBer Stromstiirke fiir die Element- 
umwandlung im Bereich des chemischen Nachweises erforderlich ist. 


6. Versuche mit Hochspannungsentladungen im Vakuum, 


Die in der folgenden Tabelle niedergelegten Versuche wurden 
in einem langen Glasrohr durchgefiihrt (Fig. 13). 


(ey 


Fig. 13. 











Zur Pompe 





Der Abstand der Quecksilberpole betrug 1 m. Als Stromquellen 
dienten einmal ein Boas’scher Resonanztransformator fiir etwa 
600 Watt Leistung mit einer parallel geschalteten Kapazitit von 
25000 cm?. Die Sekundirspannung betrug bis zu 80000 Volt. Bei 
einem ‘l'eil der Versuche gelangte ein mittierer Induktor mit Tauch- 
unterbrecher zur Verwendung. Bei einer primiren Aufnahme von 
25 Volt und 5 Amp. betrug seine Schlagweite in Luft 18 cm. Das 
Entladungsrohr wurde durch eine dreistufige Diffusionspumpe eva- 
kuiert, die waihrend der Entladung dauernd arbeitete. Das stindig 
verdampfende Quecksilber wurde in einem vorgelegten Gefi® durch 
Kiihlung mit fliissiger Luft kondensiert. Die Pumpe arbeitete mit 
einer Geschwindigkeit, die so gewahlt wurde, daB der Druck im 
Entladungsraum um !/,,,,, mm schwankte. Jedes der Polgefibe 
wurde mit 100 g reinem Quecksilber gefiillt. 




















Tabelle 6. 
} j 
Ver Elektroden- aes, 
such} Stromquelle abstand |” den Au 10~* g Bemerkungen 
Nr. mm - 
1 Induktor 1000 ¥ 2 ch he 
2 Transformator 1000 9 0, 003 
2 i 1000 Bid Spur 
4 » 1000 | 2,5 | zeitweise Entladung 
5 we 1000 | 2 0,01—0,001 {ei Anwesenheit von 
6 Induktor | 1000 | 8 einigen mm Luft 


Z. anorg. u. allg. Chem. Pd. 168. 14 
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Die Goldausbeute war 0. In einigen Versuchen, bei denen der 
Transformator angewendet wurde, fanden sich Spuren. Wir werden 
weiter unten das Ergebnis erértern. 


7. Versuche mit Hochspannungsentladungen in Queck- 
silberdampf von Atmosphiarendruck. 


Um zu priifen, ob das zweifelhafte Ergebnis mit der letzt- 
beschriebenen Anordnung durch den geringen Dampfdruck bedingt 
; wurde, arbeiteten wir nunmehr mit Entladungen 
al ) hochgespannter Stréme in unter Atmosphiren- 
: druck stehenden Quecksilberdampf. Die Ver- 
suche wurden in einem senkrechten, oben offenen 
Quarzrohr angestellt, das unten mit 20 g Queck- 
silber beschickt wurde (Fig. 14). 
Das Quecksilber wurde zum Sieden gebracht, 
| der Dampf verdringte die Luft. Im oberen 
—2 Drittel des Rohres wurde der Dampf durch 
— Wasserkiihlung kondensiert; die an der Wandung 
herunterlaufenden Trépfchen fillten zwei kleine 
Quarzliffel auf, die mit eingekitteten Strom- 
zufiihrungen aus diinnem Stahldraht, wie er bei 
den Versuchen unter 4. verwendet wurde, ver- 
sehen waren. Die Stahldrahte blieben stindig 
mit Quecksilber bedeckt, so daB sie durch die 
Fig. 14. Entladung nicht zerstaubt wurden. Ihr Abstand 
betrug 80 mm, als Stromquellen dienten die bei der vorigen Ver- 


suchsanordnung beschriebenen. 
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Tabelle 7. 
Vers.| Funkeplinge | Stun- Au 
Nr | Stromquelle ia 5 den | 10-*g Bemerkungen 
| |'Transformator | 80 1 | — 
2 | ‘ 80 10 —_ 
8 - 80 | 12 - 
4 | Induktor | 80 | 4; — 
5 . 80 9 -—- parallel geschaltete 
6 80 a. — Kapazitiit 400 cm? 











Es wurde bei keinem Versuch Gold gefunden, eine Tatsache, 
die wiederum zeigte, daB die Umwandlung nicht allein durch An- 


wendung hoher Spannungen eintritt. 
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8. Versuche mit dem Turbinenunterbrecher. 


Die nunmehr aufzufihrenden Versuche haben eine bescndere 
Bedeutung, weil sie in der Apparatur vorgenommen wurden, die 
bisher die sichersten und am besten zu reproduzierenden Ergebnisse 
gezeitigt hat. Die eingehende Beschreibung und Abbildung der von 
uns benutzten Apparatur findet sich an anderer Stelle.’) 


Die Lampenversuche hatten uns zu der Annahme veranlabt, 
daB die Goldbildung an Zustinde gebunden sei, die beim normalen 
Betrieb einer Quecksilberlampe nur durch Zufall auftreten. Der 
Gedanke lag nahe, diese Zufille in Stromschwankungen zu suchen. 
Wir glaubten schon bei den unter 1. und 2. aufgefiihrten Versuchen 
bemerken zu kénnen, daB die Goldausbeute bei unruhig brennenden 
Lampen besonders hoch war. Auch die anscheinend giinstige Wir- 
kung einer eingeschalteten Selbstinduktion bei diesen Versuchen, 
die allerdings nicht immer zum Ausdruck kam, lieB sich in diesem 
Sinne deuten. 


Diese Uberlegungen veranlaBten uns, mit einer Apparatur zu 
arbeiten, in der periodisch alle méglichen Kntladungsformen durch- 
laufen werden; wir hofften hier regelmiBigere Ergebnisse zu erzielen. 
Wir entschieden uns fiir eine Versuchsanordnung, die der gebriiuch- 
lichen Form des Turbinen-Gasunterbrechers nachgebildet war. 


Die Ergebnisse mit dieser Apparatur sind von anderen Ex- 
perimentatoren mit der Begriindung angegriffen worden, daB sie 
nicht die Reinheit der Versuchsdurchfiihrung gewihrleiste wie andere 
Anordnungen, weil das Quecksilber in uniibersichtlicher Weise mit 
Fremdmetallen in Beriihrung komme. Ohne dieser Frage hier zu- 
nachst nachzugehen, kann unbedingt zugestanden werden, daB ein 
einzelner Versuch mit einem solchen Apparat gar keine Beweiskraft 
besitzen wiirde. Wir glauben aber, da8 den nachstehend angefiihrten 
Serienversuchen auBerordentliches Gewicht zukommt, und lediglich 
die Tatsache, daB eine groBe Zahl von Versuchen vergleichbare Er- 
gebnisse geliefert hat, hat uns seinerzeit zur Veréffentlichung und 
besonderen Betonung der Ergebnisse veranlaBt. Nachdem wir in 
letzter Zeit auch die Erklarung fir einige beobachtete Anomalien 
bei dem Betrieb dieser Apparate gefunden haben, liegt hier der 
Schwerpunkt unserer Arbeit. Die nachstehende Tab. 8a gibt eine 
Ubersicht tiber die Ergebnisse einer gréBeren Serie alterer Versuche. 


—— - 





) Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1926), 350. 
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Tabelle 8a. 

Ver- : Goldausbeute 
such | Ampere went Ampere- in | Bemerkungen 

Nr. den , Stunden 1o-*g | 

1 1 0,33 Vor dem Versuch Blindversuch 

2 1 2 2 0,66 | 

8 1,3 2.5 3,25 2 , - 

4 1,2 4 4,8 3,3 

5 l 6 6 2,5 

6 1 6 6 2.5 Ohne Selbstinduktion 

7 6 6 2,5 

4 1,8 6 10,8 4.55 

9 1,6 ~ 12,8 6,7 

10 a} 4 12 6,7 Vor dem Versuch Blindversuch 
11 5 4 20 10 

12 5 ah 2,86 

18 7,5 l 7,5 4 - 9s 

14 10 0,5 | 5 3,3 

15 10 l | 10 5 

16 12 85 | 42 12,5 

17 10 | § | 50 16,7 

18 ein- oder mebrmalige gleich od. we- Bei einzelnen eingeschalteten 
bis Wiederbolung d. oben (nig abweich., Blindversuchen geringe Gold- 
31 | J aufgefiihrten Versuche | von obigen | mengen bis zu 1-10-°g 

 Versuchen — 


Die ganze Versuchsreihe wurde mit 2,5 kg reinstem Queck- 
silber, das sind 2 Fiillungen, die abwechselnd benutzt wurden, durch- 
gefiihrt. Es wurde im einzelnen folgendermaBen verfahren. Vor 
dem Beginn jeden Versuchs wurde die Luft aus dem Apparat durch 
Kohlendioxyd verdringt und ein fortdauernder langsamer Gasstrom 
wihrend des Versuchs unterhalten. Eine gréBere Anzahl Vorver- 
suche und die gesamten 31 Versuche wurden mit einem Paar 
Kupferelektroden durchgefiihrt, die vor Beginn sorgfailtig analysiert 
waren. Die Ergebnisse der Analyse finden sich in Tab. 8c. Ebenso 
wurden gréBere Mengen des zum Bau des Unterbrechers benutzten 
Kisens analysiert, ein Goldgehalt war nicht deutlich nachweisbar, 
in jedem Falle aber so gering, daB er als Fehlerquelle fir die 
Versuche nicht in Betracht kam. 

Der Wert dieser Versuchsserie bestand zuniachst darin, daB die 
Goldausbeute in einem einfachen Verhiltnis zur aufgewandten Ener- 
gie stand. Der Durchschnittswert des erzeugten Goldes, auf die 
Amperestunde umgerechnet, ergab sich zu 0,0004 mg + 40°/,. Auf- 
fallend war die Tatsache, dab die fortdauernd eingeschalteten Blind- 
versuche gegen SchluB der Serie nicht mehr negativ wie friiher ver- 
liefen, sondern zum Teil kleine Goldmengen ergaben. 
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Wir versuchten diese Tatsache zuniichst durch eine allgemeine 
Verseuchung des Apparates mit gebildetem Gold zu erkliren, das 
bei den Blindversuchen von Elektroden und Wiinden gewaschen 
und in Lésung gebracht wird. Durch diese Uberlegungen veranlaBt, 
unterzogen wir den Apparat einer neuerlichen energischen Reinigung 
durch mechanische und chemische Bearbeitung aller Metallflachen. 
Vor allem wurden neue Kupferelektroden eingesetzt und wir ana- 
lysierten zunichst eine alte Elektrode, um nachtriglich den Gold- 
gehalt noch einmal festzustellen. Wir fanden zu unserer Uber- 
raschung in der Elektrode die 1000fache Goldmenge wie vor der 
Benutzung im Unterbrecher, ein Befund, der zu eingehenderen Unter- 
suchungen AnlaB gab. Die Ergebnisse dieser Analysen, denen wir 
eine entscheidende Wichtigkeit fiir die Beurteilung unserer ganzen 
Arbeit beimessen, finden sich in Tab. 8c. 

Bei den folgenden Versuchen im Unterbrecher (Tab. 8b) ver- 
wandten wir zunichst Wasserstoff als Dielektrikum, mit dem genau 
so verfahren wurde, wie vorher mit dem Kohlendioxyd. Die Ent- 
ladung im Unterbrecher ist in diesem Falle stark veriindert. Ks 
bilden sich nur sehr kurze Lichtbégen, der erreichbare Mittelwert 
der Stromstirke ist ein sehr viel geringerer. 


Tabelle 8b. 





























Ver- | Am | Goldausbeute | 
such Am- | Stun- Stun. Gas in Cu | Fe  Bemerkungen 
Nr. | pere | den den | 10-* g inde | me 
| | neue Elektroden, vor 
32 | 1 eS | 8 Ts 0,5 39,8 0,8 if Versuch Blindver- 
| | such, Au Spur 
$8/ 12] 6 | 72] H,| 0, 62,3 1,0 
34) 5 4,5 | 225! H, 0,33 295,6 | 1,8 
35 | 28; 4 | 11,2; Hy, | etwa 0,001 | 113,7) 0,6 
si 4; 15| 6 CO, 1,0 | 99,3 | 2,1 | 
37 | 2,8 | 11 | 30,8 | CO, 145 (1450 | 1,9 
38; 2 | 20 | 40 CO, 1,1 11637 | 2,3 | neue Elektroden 





Die Goldausbeute bei den Wasserstoffiversuchen ist unverhiltnis- 
maBig klein und entspricht nicht den von uns auf Grund der vorher 
beschriebenen Versuche ermittelten Proportionalitatsverhaltnissen. 
Die dann mit Kohlendioxyd angestellten Versuche 36 bis 38 kommen 
in ibren Ausbeuten den zu erwartenden Werten niaher, olne sie 
jedoch zu erreichen. 

Bei den Versuchen der Tab. 8b bestimmten wir auBer dem 
Gold die Menge des gelésten Kupfers und Kisens im Quecksilber. 
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Wir wollten damit beweisen, daB das im Quecksilber geléste Elek- 
troden- und GefiBmetall das Gold nicht eingebracht haben konnte. 
Die Unhaltbarkeit dieses Kinwurfs wird schon durch die Goldwerte 
der ganzen Elektroden in Tab. 8c bewiesen. Bei den Untersuchungen 
fand sich ferner, daB die geléste Menge des Elektrodenkupfers in 
bezug auf die in den Apparat geschickte Energie bei der Anwendung 
von Kohlendioxyd als Dielektrikum sehr viel gréBer war als bei 
Wasserstoff. Diese zunichst nebensichlich erscheinende Beobachtung 
gewinnt fir das Nachstehende Bedeutung. 


Unsere Untersuchungen an den Kupferelektroden sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 8c. 





Elektroden |. a ay b, b, C; Cs 


1 | Gewicht in g . 38,3 «| 38,3 | 32,5 |32,5 | 32,5 | 32,5 
“7 ere vor Gebrauch | | 
| in 10-¢ . . «| 0,015! 0,015! 0,06] 0,06| 0,06] 0,06 


8 wurde dill in den Ver- — . 


—_ —— 
Ps, tm: -& i? mites Vorversuche und 382—37 | 
1—31 | 


te 














—— 
38 


| 
81 (40 | 40 





4 | Amperestunden im Unter- | 
brecher etwa .. . ./|815 815 81 


| jecm’. . | 1 
6 | Auin Probe mit korrodier- | | 
| ter Oberfliche 10™°g .| 1,2 1,67; — | — | 0,5 
Aun im Cu-Kern der 2. Probe | | | 
| BF "ie, 6 2.0 ee +) Spur 


| 
| 
5 | Herausgeschnitten 2 Proben | | 


-1 


— | 0,002 


8 | Nochmals herausgeschnit- | 
ten 2Proben je cm*®. .| 1 1 — 
9 | Au in der 1. Probe 107% g | 0,67 0,8 
10 | AuimCu-Kern der 2.Probe | | 
idl eh . .| Spur Spur, — —_ i— 








11 | Nach Abdestillieren des Hg | | 
Abschaben der korrodier- 

_ ten Oberfliiche. Cu Staub | 

| mg. - | 
Au im Cu Staub in 10—° g 
| 


~ vo 


| Auin arpa cammacemaeaamaal 
trode .. , 
14 | Au in der ganzen Elektrode 


| mit anhaftendem Hg. . i ~- | — | 4,2 | 








| 
| 
i 
| 


Zur Analyse gelangten 3 Paar Kupferelektroden, die in der 
Tabelle mit a, b und c¢ bezeichnet sind. 
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Der Goldgehalt der Elektroden, die aus einem Band Elektrolyt- 
kupfer herausgeschnitten waren, wurde in der Weise bestimmt, dab 
benachbarte Stiicke des nicht zur Verwendung gelangenden Kupfers 
im Gewicht der Elektroden analysiert wurden. Wir setzten dabei 
voraus, daB das Gold innerhalb des Kupfers einigermaBen homogen 
verteilt ist, was die Analysen auch insofern bestitigten, als mehrere 
Proben den gleichen Goldgehalt aufwiesen. Die auf diese Weise 
ermittelte Goldmenge in den Elektroden vor den Versuchen findet 
sich in der zweiten Horizontalspalte der Tabelle. 

Bei der Analyse der dem Unterbrecher entnommenen Elektroden 
gingen wir von der oben mitgeteilten Tatsache aus, dab wihrend 
des Betriebs eine starke Anreicherung von Gold im Kupfer statt- 
gefunden hatte. Dies muBte sich besonders dadurch beweisen lassen, 
daB die uuBeren Schichten des Kupfers goldreicher waren als die 
inneren. Wir trennten deshalb fiir einige Analysen die Obertliche 
der Elektroden von dem Kern und verfuhren dabei in der Weise, 
daB wir zunachst aus jeder zu untersuchenden Elektrode zwei gleich 
groBe Stiicke herausschnitten, das eine mit der korrodierten Ober- 
fliche und dem anhaftenden Quecksilber analysierten, wihrend von 
der anderen Probe vorher ringsum die Oberflichenschicht von etwa 
1/, mm entfernt wurde. Die Analyse ergab die héchst bemerkens- 
werten Befunde, die in der 6. und 7. Horizontalspalte aufgefiihrt 
sind. Der Kupferkern zeigte lediglich den Goldgehalt, den wir auf 
Grund der Voranalyse erwarten muften, wihrend die Stiicke mit 
der natiirlichen Oberfliche etwa den 1000fachen Betrag an Gold 
enthielten. Eine Wiederholung des Versuchs fiihrte zum gleichen 
Ergebnis (Spalte 9 und 10). 

Die Elektrode c,, die zur Durchfihrung des Versuchs 38 ge- 
dient hatte, wurde mit dem anhaftenden Quecksilber analysiert und 
ergab den 100 fachen Goldgehalt wie vor der Benutzung (Spalte 14 
der Tabelle). Dieser Befund erklirte sehr schén die nach MaBgabe 
der aufgewandten Leistung weitaus zu geringe Ausbeute im Ver- 
such 38. Wenn wir annehmen, da die bei dem Versuch auberdem 
benutzte Elektrode ¢«, etwa die gleiche Goldmenge wie c, enthielt, 
was nach dem Ausfall der oben beschriebenen Teilanalysen wahr- 
scheinlich ist, so ergibt sich auch aus dem letzten Versuch der 
Tab. 8b eine Proportionalitit im Sinne der ilteren Serie. 

Eine gleiche Behandlung erfuhr die Elektrode a,, die fir Vor- 
versuche und die ersten 31 exakten Versuche benutzt worden war. 
Auch hier fand sich eine sehr betrichtliche Goldmenge, die die Ge- 
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samtausbeute der ersten Versuche so stark erhéht, daB sich Ab- 
weichungen nach unten innerhalb dieser Serie besonders bei den 
Versuchen 16 und 17 zwanglos erklaren. 

SchieBlich wurde von der Elektrode b, das anhaftende Queck- 
silber im Hochvakuum abdestilliert. Die Elektrode zeigte nunmehr 
eine sehr stark korrodierte Oberflache mit locker aufsitzendem, pulve- 
rigem Kupferstaub. Dieser letztere wurde mit einer Rasierklinge 
abgeschabt, sein Gewicht betrug 38 mg, sein Goldgehalt iiber */,,, mg. 
In der blank geschabten Elektrode, deren Gewicht fast das Tausend- 
fache des Kupferstaubs betrug, fand sich nur die Hilfte dieser Gold- 
menge. Es ist klar, daB die durch Abschaben vorgenommene Tren- 
nung keine vollstiindige sein konnte, aber es ist auch hier unzweifel- 
haft erkennbar, daB die Kupferoberfliche das Gold enthalt, das, wie 
wir berechtigt sind anzunehmen, bei der Analyse des Quecksilbers 
der Versuche 32 bis 37 zu wenig gefunden worden ist. 

Diese Versuche beweisen zuniachst, daB bei der hier gewahlten 
Anordnung das Gold nicht aus den Elektroden in das Queck- 
silber, sondern aus dem Quecksilber an die Elektroden ge- 
langt ist, ein Vorgang, den wir uns vielleicht folgendermaBen vor- 
zustellen haben: Das im Flammbogen gebildete Gold gelangt mit dem 
kondensierten Quecksilber in das VorratsgefiB des Unterbrechers, aus 
dem ein kontinuierlicher Strahl gegen die Elektroden geschleudert 
wird. Der entstehende Lichtbogen erhitzt das Kupfer auf mehrere 
hundert Grad, so dab das an der Oberflaiche haftende und immer 
wieder neu zugefiihrte goldhaltige Quecksilber stindig verdampft. Das 
Gold bleibt zuriick und legiert sich in seiner feinen Verteilung ober- 
iachlich mit dem Kupfer oder wird durch den Lichtbogen ein- 
gebrannt. Vielleicht bildet sich auch ein Teil des Goldes gleich 
auf der amalgamierten Oberfliche der Elektrode; in jedem Falle 
wird dort die Anreicherung durch Destillation des Quecksilbers er- 
folgen. 

Die Verteilung des gebildeten Goldes zwischen Quecksilber und 
Kupfer erfolgt einerseits nach MaBgabe der Menge des verdampfenden 
und ablaufenden Quecksilbers, andererseits geht goldhaltiges Kupfer, 
wie aus Tab. 8b ersichtlich ist, etwa Zeit und Belastung entsprechend 
in Lésung. Daraus folgt, daB bei Versuchen mit hoher Belastung 
durch stirkere Verdampfung des Quecksilbers ein verhialtnismiBbig 
grober Anteil des gebildeten Goldes vom Kupfer festgehalten wird, 
was auch aus dem Vergleich zwischen Goldausbeute der Versuche 16 
und 17 und dem Goldgehalt der Elektrode a, hervorgeht. 
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Die Tatsache, daB ein Teil des Goldes erst durch den Umweg 
iiber das Kupfer in das Quecksilber gelangt, bedingt ferner, daB die 
Versuche mit Wasserstoff, bei denen nach Tab. 8b sehr viel weniger 
Kupfer als bei der Verwendung von Kohlendioxyd in Lésung geht, 
in ihrer Ausbeute stark hinter der anfangs erkannten Proportionalitit 
zuriick zu bleiben scheinen. Die Analyse der Elektroden (b,) ergibt 
dann die Hauptmenge des Goldes. 


DaB bei den ersten Unterbrecherversuchen eine Proportionalitit 
zwischen aufgewandter Energie und Goldausbeute verhiltnismibig 
exakt zum Ausdruck kam, kénnen wir nach den jetzt gewonnenen 
Erkenntnissen nur dem Zusammenwirken mehrerer gliicklicher Zu- 
fille zuschreiben. Wir hatten die in dieser Reihe benutzten Elek- 
troden schon bei einer Anzahl] von Vorversuchen gebraucht, die 
analytisch nicht untersucht wurden. Die Oberfliiche des Kupfers 
war also schon vor dem Beginn der eigentlichen Arbeiten mit Gold 
angereichert, das in Lésung gehende Kupfer ersetzte daher bereits 
bei den ersten Versuchen das an die Elektroden wandernde Gold 
und erhdhte die bei Verwendung neuer Elektroden anfinglich zu 
geringe Ausbeute auf den normalen Wert. Zweitens arbeiteten wir 
damals und noch heute, um zu starker Erwirmung des Apparates 
und der damit verbundenen Verschmutzung des Quecksilbers vor- 
zubeugen, nicht mit sehr hohen Belastungen, bei denen — wie oben 
besprochen — die Anreicherung des Goldes an Kupfer besonders 
weitgehend eintritt. Immerhin wird der seinerzeit mitgeteilte Wert 
von 0,0004 mg auf die Amperestunde durch die neuen Befunde eine 
Korrektur erfahren miissen. 


Wir sind auf diesen Teil der Untersuchungen besonders aus- 
fihrlich eingegangen, weil uns hier mit aller wiinschenswerten Sicher- 
heit der Beweis gegeben zu sein scheint, daB bei den Unterbrecher- 
versuchen das Gold nicht durch Fremdmetall eingeschleppt wird, 
sondern wahrend des Betriebs entsteht. 


9. Versuche mit einem anderen Gasunterbrecher. 


Die auch von uns als unangenehm empfundene Tatsache, da8 wir 
mit dem oben beschriebenen Unterbrecher an einen verhiltnismibig 
uniibersichtlichen und analytisch etwas bedenklichen Apparat ge- 
bunden sind, legte den Versuch nahe, interrupte Entladungen auf 
andere Weise zu erzeugen. Wir verwandten bei den folgenden Ver- 
suchen die in Fig. 15 abgebildete EKinrichtung. 
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Kin einseitig verschlossenes U-Rohr aus Glas wurde bis zu 
einer bestimmten Héhe mit Quecksilber gefillt. Das abgesperrte 
Gasvolumen bestand aus Kohlendioxyd oder Wasserstoff. Durch 























Fig. 15. 
800 in der Minute. 


das verschlossene Ende wurde ein Einschmelzdraht ge- 
fihrt, der mit einer Kisen- oder Wolframspitze verbunden 
war. Die Spitze beriihrte die Quecksilberoberfliche. 
Die Stromzufihrung zum Quecksilber erfolgte durch 
den offenen Schenkel. Beim SchlieBen des Stromes 
wird durch Erwirmung des Zuleitungsdrahtes und damit 
des abgesperrten Gases das Quecksilber von der Kon- 
taktspitze abgedriickt. Es entsteht ein Lichtbogen, der 
beim weiteren Zurtickweichen des Quecksilbers erlischt. 
Das Spiel wiederholt sich periodisch. Die Unterbrechungs- 
zahl richtet sich nach der Dimensionierung des Appa- 
rates, in dem von uns verwendeten engen U-Rohr, das 
mit 40 g Quecksilber beschickt wurde, betrug sie etwa 
Das Quecksilber wurde im allgemeinen als 


Kathode, bei den Versuchen 5 bis 7 als Anode geschaltet. 























Tabelle 9. 
Vers. | | AbreiB- Stun- | Blek- Au 
Nr. | Vo It | ein | | den trode Gas 10~° g Bemerkungen 
1 110 | 1,2 8 a _ CO, 
2 110 | 1,2 6 | CO, 
8 110 1,2 22 Fe CO, _ Selbstinduktion 
4 110 6,5 1 H, — | Wasserkihlung 
5 | 110 6,2 1 | We H, — | " 
6 110 8,5 8 Wo H, Spur | Selbstinduktion 
7 | 110 4,2 1 | Fe | H, na 
8 110 4,8 2 | Fe | CO, Spur 
9 220 2 20 | Fe H, — Selbstinduktion 
10 | 220 4,5 8 | Wo! B, ~ Wasserkihlung 
11 40 11 4 | Fe | CO, _ 
12 40 11 4 Fe H, Spur Wechselstrom 
13 18 20 2 Fe H, -— 50~ 
14 18 22 2 | Fe | CO, — Wasserkihlung 
15 18 22 2 Wo H, = 











Die mit dem Apparat erzielten Ergebnisse sind negativ, die 
einige Male gefundenen Spuren von Gold reichen nicht aus, um 
den Beweis der Bildung von Gold in diesen Versuchen zu fihren. 


10. Versuche nach 9. in gréBerem MaBstabe. 


Die Anordnung der folgenden Versuche ergibt sich aus der 
Fig. 16 und entspricht im ibrigen vollkommen der der Versuche 
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unter 9. Wir wihlten diese Form des Apparates, weil er wochen- 
lang ununterbrochen arbeitete; wir gingen dabei von dem Gedanken 
aus, die gegeniiber den oben beschriebenen Unterbrechern geringere 
Unterbrechungszahl von etwa 120 in der Minute durch lange Be- 
triebsdauer auszugleichen. 

Tabelle 10. 























Vers. AbreiB- | Stun- | Elek- | Au 
Nr. Volt stromstirke | den | trode Gas 10~* g Bemerkungen 
1 | 110 | 1,5 16) Fe | H, | Spur 
2 110 1—30 21) Wo H, — 
3 | 110 15,5 8 | Wo, O, | Spur 
4 | 110 9,5 96 | Wo H, —_ 
2 Wochen ohne 
5 110 6,2 | 342 | Wo} H, — Unterbrechung 
in Betrieb 











Das Ergebnis war das gleiche wie bei — 
den Versuchen unter 9. Die beiden Serien 
beanspruchen deshalb besonderes Interesse, 
weil auch andere Experimentatoren derartige 
Versuche mit dem gleichen negativen Erfolg a 
angestellt haben und aus diesem Grunde 
daran zweifeln, daB das in den Unterbrecher- 
versuchen 8a und 8b gefundene Gold wirklich 
entstanden ist. Von den dafiir bereits ge- 
gebenen Beweisen abgesehen, ist diese Folge- 
rung schon darum nicht stichhaltig, weil die 
Entladungsbedingungen bei den zuletzt be- 
schriebenen Einrichtungen weitgehend andere 
sind als im Turbinenunterbrecher. Wir wer- 
den auf diesen Punkt ausfiihrlich zuriick- 
kommen, wenn wir weiter unten die Ergeb- 
nisse anderer Autoren besprechen. 























11. Versuche mit Funkenentladungen im gasférmigen 
Dielektrikum. 


Als letzte Form der Entladung im gasférmigen Dielektrikum 
versuchten wir Funkeniibergiinge zwischen einer Kisenspitze und 
einer Quecksilberfliche. Das Gas, Kohlendioxyd, Wasserstoff oder 
Stickstoff wurde waihrend des Versuchs in langsamem Strom durch 
den Apparat geleitet. Die mitgerissenen feinen Quecksilberteilchen 
hielt ein Scuorr’sches’ Filter zuriick, dessen Inhalt nach dem Ver- 
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such mit in die Analyse gegeben wurde. Die Kinrichtung zeigt 
Fig. 17. 

Das zur Verwendung gelangende weiche Eisen war goldfrei. 
Als Stromquellen dienten die in der 6. Versuchsanordoung be- 


schriebenen. 
Tabelle 11. 








| 
Ver- Funken- | | A | 
such Stromquelle linge (as Fre | Pie | Bemerkungen 
Nr. mm 10% ¢g 
— / i = —_——— — - — — ee 
! Induktor 40 CO, 10 | ca. 0,01 
2 Al 10 H, | 8 | — Kapaz. parallel 400 cm? 
3 | 40 m4 ee 
4 Resonanz- 20 H, I Spur 
transformator | | | 
2 25 CO, 3 | 0,25 
6 a 22 1|CO, |; 2]; — 
7 ¥ 8 CO, | 5 | Spur 








Wir erhielten nur einmal (Versuch 5) eine Goldausbeute, die 
wir nicht durch zufallige Verunreinigung erkliren zu kénnen 


glauben. 














Fig. 17. Fig. 18. 


12. Versuche mit Lichtbégen in fliissigen Dielektriken. 


Die Versuche mit den nunmehr zu beschreibenden Einrichtungen 
fihneln zum Teil denen, die NaGAoKA unabhangig von uns angestellt 
hat. Wir verwendeten fliissige Dielektrika zunichst nicht wie er in 
der Absicht, eine Entladung mit méglichst hohem Spannungsabfall 
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zu erzeugen, der, wie wir bei den Lampenversuchen gesehen hatten, 
fir die Umwandlung zum mindesten nicht unbedingt notwendig war, 
sondern weil die Entladung im fliissigen Dielektrikum eine bequeme 
Méglichkeit bot, hohe Stromdichten in Anwendung zu bringen. 

Wir versuchten daher zuniichst, kontinuierliche Lichtbégen unter 
Wasser oder Paraffinél zu erzeugen; der Spannungsabfall war in 
diesem Falle so groB, da8 bei Anwendung der normalen Gleich- 
stromspannung von 110 oder 220 Volt der Abstand der Pole héch- 
stens 1/,, mm betragen durfte. Bei den Versuchen 7 bis 11 benutzten 
wir Gleichstrom von 1200 Volt. Die zur Verfiigung stehende Strom- 
stirke betrug in diesen Fallen nur 1 bis 1,2 Amp., die erreichbare 
Bogenlinge bis '/, mm. Die verwendete Einrichtung ist in Fig. 18 
dargestellt. 

Die Quecksilberoberfliiche wurde mit dem Dielektrikum einige 
Zentimeter hoch iiberschichtet, der Abstand der Elektrode vom 
Quecksilber lieB sich durch ein Gewinde geringer Ganghéhe genau 
regeln. Als Kontaktkérper dienten Graphit, Eisen oder Wolfram, 
die vor den Versuchen analysiert wurden. Von dem zur Verwen- 
dung gelangenden weichen Rundeisen von 4 mm Durchmesser wurden 
3 cm untersucht, dieses Stiick enthielt 0,02-10 ®g Gold. Die 
Graphitelektroden waren vollig goldfrei; beim Wolfram war der 
Ausfall der Analyse zweifelhaft, der Goldgehalt betrug vielleicht 


eine Spur. 
Tabelle 12. 

















Vv 10~° g Au in 
er- 
Elek- Fliissig- Stun- 
such Volt Amp. | Haupt- groben  su- 
| trode _—_sikeit den 'menge Schlamm) spend. 
Nr. | Hg Hg Hg 
1 20— 100 etwa 5 | Grapbit | Wasser 1 0,2 | 0,01 0,1 
2  20— mt wus - Paraffindl 0,5 1 | 0,05 1,25 
3  80— i « Eisen Paraffinédl 2 0,4 0.1 
4 | 20— 200 ,, 30 |Wolfram Wasser 1 0,16 nicht 0.05 
| unter- 
| | | gucht 
5 |20— 150/ ,, 22 - Paraffinédl 1 2,2 0,4 0,8 
6 | 20— 210 | 9 20 - _ Wasser 1 0,05 Spur 0,1 
7 |20— 400; ,, 1 Eisen Paraffinél) 2 — — Spur 
8 |20—1000; ,, 1 erg Me sae 2 -_ - 
oe puree Greed aale Cer eg -_ re kid 
ise B00) 2:43.41. wo. 4 * 2 _ | Spur 
i. ier. t fs te 2 ~ ee oe 





Zur Ziindung wurde die Elektrode mit dem Quecksilber in 
Beriihrung gebracht und vorsichtig abgeschraubt. Die einsetzende 
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Entladung dhnelte einem Schmorkontakt und ging mehrere Minuten 
ununterbrochen vor sich. Dann machte das stark zerstiubende 
Quecksilber eine Nachregulierung notwendig. Die in der vor- 
stehenden Tabelle angegebene Betriebsdauer konnte wegen der 
haufigen Unterbrechungen nur schitzungsweise ermittelt werden. 


Die Hauptschwierigkeit der Versuche lag in der Analysen- 
fihrung, besonders dann, wenn Paraffinél als Dielektrikum an- 
gewandt wurde. In diesem Falle muBte das zerstiubte, mit dem 
Paraffinél eine schwerfliissige Emulsion bildende Quecksilber durch 
Verdiinnen der Paste mit Benzol und darauffolgendes Zentrifugieren 
nach Méglichkeit gesammelt werden. Der abgeschiedene Queck- 
silberschlamm wurde in Kénigswasser gelést ond sein Goldgehalt 
durch Reduktion in der tiblichen Weise bestimmt. Wenn wie in einigen 
der folgenden Versuche das Quecksilber in leichtsiedenden Flissig- 
keiten suspensiert war, wurden diese vorsichtig abdestilliert und mit 
dem Riickstand wie oben verfahren. Suspensionen in Wasser wurden 
durch Zusatz konzenotrierter Salpetersiure gleich in Liésung gebracht. 
Die Kinzelheiten des Arbeitsgangs, der bei den folgenden Versuchs- 
anordnungen in sinngemai8er Abwandlung immer wiederkebrt, fiihren 
wir hier nicht an. Im allgemeinen setzten sich beim Verdiinnen 
oder Stehenlassen des Dielektrikums die grob zerstiubten Anteile 
des Quecksilbers bereits ab und lieBen sich durch Dekantieren der 
iiberstehenden Suspension gewinnen. Wir untersuchten daher meistens 
gesondert die unzerstiubt gebliebene Hauptmenge des Quecksilbers, 
den groben Schlamm und die héher dispersen Anteile. 


Aus der Tab. 12 ist ersichtlich, daB die feinen, auch beim Ver- 
diinnen in Schwebe gebliebenen Quecksilberteilchen verhaltnismaBig 
bei weitem das meiste Gold enthalten, eine Erscheinung, die 
wir bei allen Entladungen im flissigen Dielektrikum 
wiederfanden und die auch von Naaaoxa in der gleichen Weise 
beschrieben worden ist.') Wie weit dieser Umstand ganz besonders 
fir die Bildung von Gold beweisend ist, werden wir weiter unten 
ausfihren, im iibrigen kann es nach dem negativen Ausfall der 
Quecksilber- und Metallanalysen vor dem Versuch nicht zweifelhaft 
sein, daB das Gold wihrend des Betriebes entstanden ist. 

Die gefundenen Goldmengen sind Mindestwerte, da nicht alles 


zerstiiubte und besonders nicht das feinst verteilte Quecksilber, das 
offenbar den verhiltnismaBig héchsten Goldgehalt besitzt, erfaBt 


') Nacaoxa, Journ. Phys. et Rad. 6 (1925), 209. 
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werden konnte. Desgleichen haben wir es unterlassen, nach den 
Versuchen die Elektroden zu analysieren, es erscheint durchaus 
moéglich, daB durch ihnliche Vorgiinge, die beim Turbinenunter- 
brecher zur Anreicherung des Goldes an den Kupferelektroden ge- 
fihrt haben, auch hier Gold der Analyse entzogen wurde. Die 
Versuche 1 bis 6 sind ausnahmslos positiv, die Versuche 7 bis 11, 
bei denen nur eine geringe Stromstiirke in Anwendung gebracht 
werden konnte, ergaben kein oder nur Spuren von Gold, ein Er- 
gebnis, das mit dem der Lampenversuche bestens in Kinklang zu 
bringen ist. 


13. Versuche mit einem Tauchunterbrecher. 


In der folgenden Versuchsserie arbeiteten wir mit einem Unter- 
brecher, nicht etwa weil wir uns zur Zeit der Ausfiihrung dieser 
Versuche schon von dem Unterbrecherprinzip als a 
solchem einen besonderen Erfolg versprachen, fe 


sondern um die bei der vorigen Versuchsanord- iG 





nung stérende UnregelmiBigkeit im Betrieb zu 
beseitigen. Die Anordnung wird durch Fig. 19 
schematisch veranschaulicht. 

Ein Eisenstab, der an seinem unteren Ende 
mit der analysierten Elektrode verbunden war, 
tauchte in Quecksilber ein, das einige Zenti- 
meter hoch mit einem fliissigen Dielektrikum 
iiberschichtet wurde. Der in der Richtung seiner 
vertikalen Ausdehnung bewegliche Stab war oben 
durch ein Solenoid gefiihrt, das bei den Ver- 
suchen 1, 2, 7, 8 und 9 mit dem Unterbrecher 
hintereinander geschaltet war. Da bei dieser Schaltung die Strom- 
stiirke im Bogen nicht gemessen werden konnte, weil sie sich mit 
der Schnelligkeit der Unterbrechungen stark inderte, betrieben wir 
bei den iibrigen Versuchen den Magneten gesondert mit einem 
interrupten Gleichstrom von etwa 150 Wechseln in der Minute. 
Das war nur die halbe Unterbrechungszahl, die bei der Hinter- 
einanderschaltung als EKigenfrequenz des Apparates resultierte, wir 
konnten daher bei der letzten beschriebenen Schaltung sicher sein, 
daB die bei der Bildung des Lichtbogens vorhandene Stromstirke 
mit der meBbaren KurzschluBstromstirke identisch war. 

Als Flissigkeit verwandten wir Paraffinél oder Wasser, in 
einem Versuch mit geringer Belastung Ather. Eisen und Wolfram 











Fig. 19. 
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stammten aus dem bei der vorigen Versuchsanordnung benutzten 
Material. Fir zwei Versuche benutzten wir Kupfer, von dem eine 
betriichtliche Menge wihrend des Betriebes zerstiubt wurde. Sein 
Goldgehalt war etwa 107° g in 10g, in die Analyse gelangte bei 
Versuch 5 etwa diese Menge, bei Versuch 7 wenig iiber 1g. Die 
Analysenfihrung entsprach der oben geschilderten, wir nahmen je- 
doch eine Trennung innerhalb der zerstéubten Anteile in dieser 


Serie nicht vor. 
Tabelle 13. 





‘cient 

















Ver- Abreib- Bee | 10~° g Au 10-8 g Au 
: Flissig _ * Stun- s 
such Volt | strom- | m Elektrode | 4 in im 
1 
Nr. stirke ‘ | we _Hauptmenge = 
l 110 25 Paraffinél| Eisen | 8 | 0,3 | 0,1 
2 110 12 Wasser | “ | 22 0,03 | 0,6 
3 110 44 dus Wolfram 6 | 0,9 1,5 
4 110 8S | Ather | a va — — 
5 220 20 Wasser Kupfer | 32 | 1,2 0,1 
6 220 80 Paraffindl Eisen |§ 5 | 0,02 | 0,05 
7 1200 etwal Wasser | Kupfer | 3 | 0,05 | mit in der 
| | | |Hauptmenge 
8 | 1200, ,, 1 |Paraffindl; Eisen | 3 | Spur | Spur 
9 1200 | , 1 | Wasser a , aa “ | s 
10 4~ | 250 . Wolfram!) 10 | -- | * 





Der verhiltnismibig hohe Goldgehalt des Quecksilberschlamms 
gegeniiber dem der Hauptmenge ist auch bei diesen Versuchen 
deutlich. Die Versuche mit hoher Spannung und geringer Strom- 
stiirke ergaben wiederum nur geringe Ausbeuten. Das negative 
Ergebnisim Versuch 10, das trotz der angewandten hohen Strom- 
stiirke erzielt wurde, fihren wir darauf zuriick, dab die angelegte 
Wechselspannung von 4 Volt die Bildung eines reguliren Abreib- 
bogens nicht méglich machte. In der Tat wurde bei diesem Ver- 
such fast kein Quecksilber zerstaiubt und auch die Wolframspitze 
nicht korrodiert. 


14. Funkenentladungen im flissigen Dielektrikum. 


Die nunmehr zu beschreibenden Versuche entsprechen ganz 
denen Nacaoxa’s. Wir sind etwa gleichzeitig mit ihm zu dieser 
Anordnung gekommen, um bei Entladungen kondensierter Funken 
zwischen zwei Polen, von denen wenigstens einer Quecksilber ist, 
hohe Spannungen in Verbindung mit verhiltnismaBig betrichtlichen 
Stromstiirken anwenden zu kénnen. Als Stromquellen benutzten wir 














Bildung von Gold aus Quecksilber. 217 


den Resonanztransformator und den kleinen Induktor, die beide 
unter 6. beschrieben sind. Neu angewandt wurde ein groBer In- 
duktor mit besonders starker Sekundirwicklung fiir hohe Strom- 
stiirken. Sein Betrieb erfolgte durch einen 
WeHNELT - Unterbrecher, meistens ohne 
jeden Vorschaltwiderstand. Die Aufnahme 
betrug in diesem Falle 110 Volt und 
35 bis 40 Amp., also iiber 4 Kilowatt. 
Die Schlagweite in Luft war 40 cm. Der 
kleine Induktor arbeitete bei den Ver- 
suchen 5 bis 11 ohne Kapazitit, bei den 
iibrigen lagen 400 cm? parallel, bei den 
Versuchen mit dem groBen Induktor 
1600 cm*. Die Form der verwendeten 
Apparate war verschieden und richtete 
sich nach der Heftigkeit der Kntladungen. 
Fig. 20 zeigt einen Apparat mit RiickfluB- 
kiihler fiir die Verwendung leicht sieden- 
der Fliissigkeiten. 

Es eriibrigt sich auf Einzelheiten 
der Anordnung einzugehen, die ebenso 
wie die Schwierigkeit in der Durchfih- 
rung dieser Versuche von NaGcaoka und Fig. 20. 
anderen Autoren beschrieben worden sind. 























Das Quecksilber wurde, wie bei den Versuchen unter 12, im 
allgemeinen in drei Teilen analysiert, in einer Reihe von Fillen 
wurde das grob zerstiubte Quecksilber mit der Hauptmenge ver- 
einigt, da sich zeigte, daB hier prozentual kaum mehr Gold vor- 
handen war als in der Masse des nicht in die Funkenbahn ge- 
langten Quecksilbers. Dagegen zeigte sich innerhalb der ganzen 
Versuchsreihe besonders deutlich, daB das hochdisperse (Juecksilber 
das Gold in verhiltnismiBig sehr hoher Konzentration enthilt. Wir 
bestimmten z. B. bei dem Versuch 5 die Menge des feinsten 
Schlammes zu etwa 20 mg, der Goldgehalt betrug '/,,.. mg. Die 
Konzentration von 1: 20000 gehért zu den héchsten bisher erreichten, 
sie entspricht ungefihr der Anreicherung des Goldes an der Ober- 
fliche der Kupferelektroden, die im T'urbinenunterbrecher verwendet 
wurden (vygl. Tab. 8c), sowie dem Gehalt der Quecksilbertrépfchen 
am Kathodenniveau im Versuch Nr. 3 der Tab. 2. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 153. 15 
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Tabelle 14. 


























\ E- 10~° g Au in 
ox _  Fliissig- Elek- 2 Stun- 
such oem ne na Ae Haupt- __zer- suspen- 
quelle keit troden “<*> den menge stéubtem diertem 
Nr. mm Hg Hggrob Hg 
l ‘Trans- Paraffiné) Eisen 5 2 , O11 | 0,004 0,05 
formator | 
2 - ” ™ ) 1 | Spur — Spur 
i . Wolfram 5 3 | nicht analysiert 0,01 
{ % ¢ ‘ 5 1) Ss... 0,01 0,33 
D kl. In- Ather Kisen 20 1 0,02 1,0 
duktor 
f} J 20 | Spuren 0,01 
7 J " 12 1 0,005 0,02 
s Petrolath. ‘. 15 6 0,15 0,4 
9 ‘ | 22 «18 0,038 | 0,005 0,02 
10 “ CCl, Pa 18 2 — S pur 
1 : _f* “ 15 To oo - “ 
12 i Ather " 4 0,2 — — a 
13 io . a 5 6 | Spur Spur 0,6 
14 8 20 ‘ 0,01 0,01 
15 " Paraffiné! } 4 0,8 1,4 
16 4 ” " 6 8 Spur Spur 
17 x! . ee i ke 0,03 0,03 
1s ” ” ” 3 6 0,2 0,1 
19 Trans- Wasser Wolfram 5 4 _— — — 
formator 
20 - - ” 5 4 — — i= 
21 ‘ . Eisen 5 4 nicht analysiert| 0,067 
22 CUl, “ 5 4 | — | — | Spur 
23 ss Benzin - | & |12 | 0,08 Spur | 0,12 
24 gr. In- Paraffiné! Wolfram | 45 0,3 | Spur » | Spur 
duktor | | 
25 ™ - - 45 1 | 0,1 | 0,01 | 0,55 
26 . | * ™ «45 0,2 | Spur —— — 
27 Wea aie ‘i 45 05 | 0,5 Spur 0,05 
28 . * 35 1 | 0,02 - 0,8 


Selbstverstiindlich wurden die bei diesen Dielektrikumsversuchen 
benutzten Elektroden vor Gebrauch sorgfaltig analysiert, das Eisen 
entstammte einem gréBeren Vorrat, der schon bei den vorstehend 
angefiihrten Versuchen das fast goldfreie Elektrodenmaterial geliefert 
hatte. Da wir zur Zeit der Durchfiihrung dieser Versuche die An- 
reicherung des Goldes an den Elektroden noch nicht kannten, ver- 
siumten wir auch hier die Analyse derselben nach der Entladung. 
Die Schwierigkeit, die feinsten Anteile des Quecksilbers aus dem 
Dielektrikum zu gewinnen und der Analyse zuzufihren, schafft eine 
weitere Unsicherheit. Sicherlich sind die entstandenen Goldmengen 
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oft sehr viel héher gewesen als die von uns gefundenen. Wir 
glauben aber, daB auch unter Beriicksichtigung der angefihrten 
Umstinde die Ergebnisse der Versuche in fliissigen Dielektriken 
nicht vdllig regelmiBig ausgefallen wiiren. Das hat schon darin 
seinen Grund, daB die Versuchsbedingungen einigermafen uniiber- 
sichtlich und kaum vollig zu reproduzieren sind. 


15. Funkenentladungen im festen Dielektrikum. 


Um eine Funkenentladung zwischen zwei Quecksilberpolen aus- 
fiihren zu kénnen, betteten wir zwei Quecksilbertropfen von je 3 g Ge- 
wicht in einem Abstand, der aus der nachfolgenden Tabelle hervor- 
geht, in Hartparaffin ein. Bei den Versuchen 1 bis 4 benutzen wir 
einen Paraffinblock mit zwei Ausbohrungen, die nach dem Einfiillen 
des Quecksilbers wieder vergossen wurden. Bei den spiteren Ver- 
suchen verwandten wir ein starkwandiges Quarzrohr in einer Weise, 
die aus der untenstehenden Figur 21 ohne weiteres hervorgeht. 






VM, Y Vb ie, 
MM WI 


Fig. 21 





Diese Anordnungen blieben nur kurze Zeit betriebsfiihig, da 
durch die Entladungen sehr bald ein feiner Kanal in die trennende 
Paraffinschicht geschlagen wurde und Kurzschlu8 eintrat. Wir 
konnten daher, wenn tiberhaupt, nur geringe Goldmengen erwarten 
und suchten, um das Ergebnis nicht zu verfilschen, nach vdllig 
goldfreien Stromzufiihrungen, die wir in feinem Wolframdraht fanden. 
Als Stromquellen dienten der Resonanztransformator und der grote 
Induktor, dem bei den Versuchen eine Kapzitiit von 800 cm? parallel 
geschaltet wurde. 


Tabelle 15. 








Versuch | Abstand | Betrieb 107 Sg Au Zerstiubtes Hyg 
- Stromquelle der Pole |“, re08- | in Haupt- 

Nr. 7m — menge — mg 10 °g Au 
1 Induktor 4 20 Sek. | nicht best. Spur 
2 o 2 oy | _- | etwa 10 
3 | Transformator oa’ 1- 8% — | ~ « OS 0,001 
a, | - mw ts, | -— nicht best. a 
5 Induktor 16 | $0 ,, — | » | ae 
6 ” 3 ' 10 9 —_ | ” Spur 
1 Transformator 2 10 ,, | Spur | etwa 30 | 0,002 
s ‘ 2 Ce eee git — 





15* 
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Bei der Analyse ergab sich, daB die Hauptmenge des Queck- 
silbers in allen Fallen goldfrei war. Die Menge des entlang der 
funkenbahn zerstéubten, am Paraffin klebenden Quecksilbers wurde 
in einigen Fillen gewichtsanalytisch bestimmt, sie betrug wenige 
T'ausendstel der Hauptmenge und enthielt sehr geringe, aber deut- 
lich nachweisbare Goldspuren. Der Ausfall der Versuche entsprach 
also unseren Erwartungen. 


16. Leitungsversuche. 


Die letzten nunmebr zu beschreibenden Versuche unternahmen 
wir auf Anregung der Herren Dunme und Lorz, die gefunden zu 
haben glaubten, daB beim Durchleiten starker 
Stréme durch Quecksilber Gold  entsteht. 
Wir arbeiteten zuerst in einem Block aus wei- 
chem, fast goldfreiem Schmiedeeisen, der oben 
einen 3 cm tiefen, mehrere Kubikzentimeter Queck- 
silber fassenden Hohlraum besaB. 

In das Quecksilber tauchte ein Kisenstab von 
12 mm Durchmesser aus gleichem Material ein. 
In einigen Fiillen wurde, um den Spannungsabfall 
an der Kontaktstelle zu erhéhen, angelassener Stahl oder, um die 
gegenteilige Wirkung zu erzielen, amalgamiertes Kupfer verwendet. 
Zu den Versuchen 1 bis 7 diente Gleichstrom, zu den letzten Wechsel- 
strom. Die dicht tiber den Kontaktstellen gemessene Spannung 
betrug Bruchteile eines Millivolt bis wenige Millivolt. 











Siro eu farm 2) 


Fig. 22. 


Tabelle 16. 








Versuch 


“ Amp. Elektrode Stunden Au10°g Bemerkungen 
nr. 

36,5 Eisen 4 -- 

2 50 - 4 | 

8 82 ang. Stahl 4 0,01 ‘einige Sek. entstand 
4 78 in 3 Spur Lichtbogen. 

) 67 amalg. Cu 4 — 

6 80 Kisen 5 — | 

7 130 - 5 -- -Mehrmals Elektrode unt. 
8 480 amalg. Ca 3 — | §$trom eingetaucht u. 
4 460 ang. Stahl 4 Spur | herausgezogen. 

10 900 - 5 


0,002 


vr 


l l 720 ? 


Wir fanden bei den Versuchen nur Gold, wenn angelassener 
Stahl, also ein schlechter Kontakt, zur Verwendung kam. Wir 
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kénnen nicht entscheiden, ob das hier vorhandene geringe Potential- 
gefalle geniigte, oder die Goldbildung nur bewirkt wurde, wenn bei 
Erschiitterungen des Apparates ein Schmoren an der Kontaktstelle, 
wie wir es mehreremals beobachteten, eintrat. 


17. Ahnliche Versuche in einer langen Quecksilbersiule. 


Wenn entgegen dem Vorstehenden die Goldbildung nicht nur 
an der Kontaktstelle, sondern gleichmibig im Innern des Queck- 
silbers stattfindet, mubte sich die Goldausbeute erhéhen lassen, 














J 


wenn die Strombahn im Quecksilber verliingert wurde. Die Aus- 
fiihrung des Versuchs ergibt sich aus Fig. 23. 

Ein Glasrohr von 5 mm 1. W. und 2 m Liinge wurde spiralig 
aufgewickelt und in einem Kiihlermantel untergebracht. Die Spirale 
wurde mit reinstem Quecksilber gefiillt, die Stromzufiihrung erfolgte 
beiderseits durch blanken, goldfreien Stahldraht. 





Tabelle 17. 





“— | Amp. | Stunden | Au 10°%¢ Bemerkungen 
1 ho gpeny 3 | : 
2 bf. Mb ared 14 | ~ 
3 48 24 | oe 
4 65 16 | _ Strom hiiufig unterbrochen 
D 66 D . 


Ks wurde in keinem Versuch Gold gefunden, das Ergebnis be- 
weist, daB eine Goldbildung durch Leitung nicht erfolgt. 


18. Leitungsversuche mit vielen Kontaktstellen. 


Wenn die Goldfunde bei den Versuchen unter 16. auf der 
Bildung von Gold an schlechten Kontaktstellen beruhten, mubte 
sich eine Erhéhung der Ausbeute durch Hintereinanderschaltung 
einer Anzahl von gleichen oder iihnlichen Elementen, wie sie damals 
benutzt wurden, erzielen lassen. Die Ausfiihrung zeigt Fig. 24. 
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22 Stahlteller wurden in der Mitte mit einer Vertiefung ver- 
sehen, in die je 1 cm* Quecksilber gefillt wurde. Die Teller wurden 
libereinander gesetzt und durch kleine Hartgummiplatten yoneinander 


=== 


Fig. 24. 























isoliert. Die polierten Ausbeulungen wurden leicht angelassen. Die 
Stromzufihrung erfolgte an den duBeren Tellern. Der Apparat 
wurde wihrend des Stromdurchgangs vor Erschiitterungen geschiitzt. 


‘Tabelle 18. 





\ roy Amp. Stunden | Au 10° g Bemerkungen 
Nr. 





42.—Ci«S 2 
2 sss 5 
3 | 40 | 5 





Eisen in der Analyse 


” 


Bei den Versuchen wurden nur Spuren von Gold gefunden, 
deren Herkunft aus der groBen Menge des verwendeten Stahls durch- 
aus wabrscheinlich ist. Es erscheint nach diesem Ergebnis nicht 
als ausgeschlossen, daB auch die bei der Versuchsanordnung 16 
erhaltenen kleinen Goldmengen durch Verunreinigung zu erklaren 
sind, wenn aber eine Bildung stattgefunden hat, so ist diese jeden- 
falls den mehrmals beobachteten kleinen Lichtbégen zuzuschreiben. 


Die Durchfihrung simtlicher im vorstehenden beschriebenen 
Versuche ist, von den Voranalysen angefangen, bis zur Sicherstellung 
des Ergebnisses allein von uns und in unseren Arbeitsriumen erfolgt. 
Wir haben daneben eine gréBere Reihe von analytischen Unter- 
suchungen an Quecksilber zum ‘l'eil unbekannter Herkunft aus- 
gefihrt, das in irgendwelchen Apparaten elektrischen Entladungen 
ausgesetzt war, 

Die Zusammenstellung der 200 exakten Versuche ergibt ein 
zuniichst befremdendes Resultat: Die weitaus gréBte Zahl ist negativ 
verlaufen oder es haben sich nur Goldmengen gefunden, die so klein 
sind, da& ihr zufilliges Eindringen befirchtet werden kann. Die 
negativen Ergebnisse verteilen sich aber nicht regellos iber das 
gesamte Versuchsmaterial, sondern finden sich zum gréBten Teil 
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bei bestimmten Anordnungen, wihrend anders geartete Versuche 
ausschlieBlich oder iiberwiegend positiv verliefen. Wir beobachten 
eine Abhingigkeit der Ergebnisse von den Bedingungen, die in nicht 
zu verkennender Weise fiir den engen Zusammenhang zwischen der 
Art der elektrischen Entladung und dem Auftreten von Gold spricht. 
Nichts berechtigt uns aber anzunehmen, daB die Bildung von Gold 
aus Quecksilber bei elektrischen Beeindruckungen beliebiger Art 
stattfinden miisse. Fiir den Beweis der Umwandlung wiirde ein 
dauerndes Auftreten von Gold unabhiingig von den Bedingungen 
des Experiments erschwerend sein, da in diesem Falle die Vermu- 
tung naheliegen muBb, das stindig wirksame Fehlerquellen das Gold 
von auBen einbringen. Gelegentliche Verunreinigungen dagegen 
wiirden eine regellose Verteilung der positiven Befunde unter den 
negativen zur Folge haben. Die Tatsache indes, dai mit 
gleicher analytischer Sorgfalt und mit gleichen Mate- 
rialien angestellte Versuche in einwandfreier Abhingig- 
keit von den Entladungsbedingungen verlaufen, bildet 
den wichtigsten Beweis fiir die Elementumwandlung und 
kann in keinem anderen Sinne gedeutet werden. Fiir die 
beweisende Kraft dieses Umstandes ist es gleichgiiltig, daB die 
eigentlich wirksamen Bedingungen ihrem Wesen nach noch nicht 
erkannt sind, da wir iiber Versuchsanordnungen verfiigen, in denen 
sie haufig oder regelmaBig auftreten. 


Versuche anderer Autoren. 


Um einen Uberblick itiber die Versuche anderer Autoren zu 
erméglichen, wollen wir sie, nach apparativen Kinrichtungen grup- 
piert, ihrem Ergebnis nach tabellarisch zusammenstellen. Diese 
Zusammenstellung erfolgt zuniichst rein schematisch, ganz unabhiingig 
von der Deutung, die die Versuche durch die verschiedenen Autoren 
erfahren haben, und allein mit Riicksicht auf das gefundene bzw. 
nicht gefundene Gold. Wir bezeichnen hierbei mit einem Pluszeichen 
alle Versuchsreihen, bei denen nach der elektrischen Beeinflussung 
hautig Gold im Quecksilber festgestellt wurde und die gefundenen 
Mengen gelegentlich das T'ausendstel Milligramm iiberschritten. Mit 
einem Minuszeichen sind die Versuchsreihen versehen, bei denen in 
den meisten Fallen kein Gold oder sonst nur Spuren von (Gold 
auftraten. Mit einem Fragezeichen kennzeichnen wir schlieBlich 
diejenigen Versuchsanordnungen, bei denen sich hin und wieder 
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kleine Goldmengen zwischen einer gréBeren Anzahl negativer Er- 
gebnisse zeigten. Wir zitieren nur die Autoren, die gréBere Reihen 
von Versuchen geniigend genau beschrieben haben und iiber deren 
analytische Methoden ihre Verdéffentlichungen ebenfalls AufschluB 
geben. DemgemiS fanden die Arbeiten von Mrerae-Stammreice '), 
Duume-Lorz*), Haper-Jagnicke-Marratas*), ‘repE-SCHLEEDE-GOLD- 
scumipt*), Rresenre.p-Haase®), Garrerr®) und Nacaoxa") Beriick- 
sichtigung. Die eingeklammerten arabischen Zahlen bezeichnen die 
Nummern der Versuchsanordnungen bei den einzelnen Autoren.®) 


Aus der Tabelle 19 geht als wichtigste Tatsache hervor. 
dab mit tberraschender RegelmaBigkeit bei fast simt- 
lichen Autoren dort positive Befunde zu verzeichnen sind, 
wo auch wir solche feststellen konnten und daB in vélliger 
Ubereinstimmung mit uns das gleiche von den negativen 
Krgebnissen gilt. 


Zu a) Unsere erste Versuchsanordnung — Lichtbégen unter 
Atmosphiirendruck — wurde von Dvunme und Trepe nachgearbeitet. 


‘reper hat vier Versuche mit gering belasteten kleinen JAENICKE- 
Lampen angestellt und in keinem Fall Gold gefunden, ein Ergebnis, 
das bei der von uns oft betonten Regellosigkeit im Ausfall dieser 
Versuche (vgl. ‘Tab. 1) nicht verwunderlich ist. Die Ergebnisse mit 
héher belasteten Lichtbégen sind, wie aus unseren Versuchen her- 
vorgeht, sicherer zu reproduzieren und wir haben seinerzeit daher 
nur eine Versuchsanorduung unter Verwendung hoher Stromstarken 
beschrieben. ‘Trepe hat es vorgezogen, mit der kleinen Lampe zu 
arbeiten. Die Lichtbégenversuche Dunmes, die den von uns mit 
Erfolg verwendeten Anordnungen mehr entsprechen, haben hiufig 
positive Ergebnisse in betrichtlicher GréBenordnung gezeitigt. Ein 


') Die folgenden Angaben sind der vorliegenden Arbeit entnommen. 

*) Wiss. Veriff. a. d. Siemens-Konx. 5, 1. H. (1926), 128; Naturw. 14 (1926), 
165, 883; Ber. 59 (1926), 1649. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 153; Naturw. 12 (1924), 635; 14 
(1926), 405; Ber. 59 (1926), 1641. 

*) Ber. 59 (1926), 1629; Naturw. 14 (1925), 745. 

®) Ber. 59 (1926), 1625: 5S (1925), 2828; Naturw. 14 (1925), 744. 

*) Proc. Royal Soe. A. 112 (1926), 391. 

‘) Journ. de phys. et le Radium 6 (1925), 209; Rev. gén. d. Sciences pures 
et appl. 26 (1925), 59; Naturw. 15 (1925), 684; 14 (1926), 85; Nature 116 
(1925), 95. 

*) Die Angaben beziehen sich, soweit nicht anders bemerkt, stets auf 
die in den obigen FuB8noten erstaufgefiihrten Arbeiten. 
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Teil dieser Versuche ist in der erwihnten Arbeit als ,,Vorversuche* 
rubriziert. Wir werden auf diese MaBnahme spiiter noch einzugehen 


haben. 





Versuche 


fi) | Lichtbégen unter Atmo- 
sphirendruck 


b) | Vakuumlichtbégen 


c) | Unterbrochene oder mit 
wechselnd. Belastung 
betriebene Vakuum- 
lichtbégen 

d) | Unterbrochene Licht- 
bigen im Fremdgas 
(Unterbrecher) 


Turbinen-Gasunter- 
brecher 


€) | 


f) | Kontinuierliche 
unterbrochene Licht- 
bégen in 
keiten 


g) | Hochspannungsentla- 
_ dungenim Hg-Dampf 


von geringem Druck 


h) 
sphirendruck 


i) Funkenentladungen im 
| gasformigen Dielek- 
trikum 


k) -Funkenentladungen im 
fliissigen 
kum 


1) Wenige Funken zwi- 


schen zwei Hg-Polen 


m) Leitungsversuche 


n) Leitungsversuche mit 
schlechten Kontakt- 
stellen 


0) Glihkathodenversuche 


oder ' 


Fliissig- | 


Desgleichen bei Atmo- 


Dielektri- | 


Tabelle 19. 


“i .s =| Tienes, . (8 < 
= @ | eM Sic o Mw) td 
— = | Dunsme, © 2 =) Scuieeve, ~ an so 
a | <Z6& 2 iag@ia 
= % | Lor 382 Gon- <= (|a5! & 
- 5 > scHMIDT — 2 7. 
+ + -- 
(1—4) (1) (1) 
(5) (2 
9 , 
(3—5, (6) 
7, 10) 
(9, 10) (7) (6) (B) 
+ + + . 
(3) (6) (4) 
+ ? 
(12, 13) (4) 
(6) (8, 9) (5) (Fig. 2) 
(7) (3) | (Fig. 3, 4) 
(11) (A 3) 
+ Hy iy ¢ _ 
(14) (12) (1) (2, 8) (A1,2) 
(15) |(13, 14)) (2) 
(16—18) | (15, 16) - 
Riiuh oe 
(16) (15) 
+ + 
(11) (4) 


Zu b) Dunne, ‘l'repe und wir haben bei Versuchen mit Vakuum- 
lichtbégen in keinem Falle Gold gefunden. 
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Zu c) Unsere Versuche mit dem Turbinenunterbrecher haben 
Hapser veranlaBt, eine Nachpriifung der Ergebnisse mit einer ab- 
geinderten Apparatur vorzunehmen. Er hat mit einer Vakuum- 
quecksilberlampe mit konstantem Polabstand gearbeitet. Dem vor- 
geschalteten groBen Widerstand parallel lag ein Turbinenunter- 
brecher, so daB den stationiren ein interrupter Gleichstrom iiber- 
lagert und in die Lampe geschickt wurde. Der Periodenzahl des 
Unterbrechers entsprechend wird der vor der Lampe liegende Wider- 
stand ein- und ausgeschaltet, so da lediglich die Stromstirke 
zwischen zwei Grenzwerten variiert wird. Wir haben im AnschluB 
an unsere Lampenversuche oben ausgefiihrt (vgl. S. 195), daB beim 
Ausschalten von Widerstand primiir die Stromstirke wichst, die 
erzeugte gréBere Dampfmenge labt dann bei geschlossenen Lampen 
mit konstanter Bogenliinge allmihlich den Innendruck, bei JAENICKE- 
Lampen die Bogenliinge wachsen, bis das Temperaturgleichgewicht 
wieder erreicht ist. Die Gesamtspannung erhdht sich im ersten Falle 
durch den gréBeren Spannungsabfall auf die Lingeneinheit, im 
zweiten Falle durch die Verlingerung des Bogens. Der Vorgang 
erfordert mehrere Minuten Zeit, da er sekundiarer Natur ist und 
das vermittelnde ,,Relais“, der Dampfdruck, sehr triige arbeitet. Die 
Spannungsvariation tritt nicht ein, wenn die einzelnen StromstéBe 
so schnell aufeinander folgen, daB die Temperaturverhiltnisse und 
damit Kondensation und Verdampfung keine Anderungen erfahren. 
Beim Haser’schen Versuch resultiert ein Mittelwert des Dampf- 
drucks und eine véllig konstante Spannung an den Enden des Licht- 
bogens sowohl bei der beschriebenen Schaltung als auch beim 
gleichfalls versuchten Betrieb der Lampe allein mit interruptem 
Gleichstrom. Die elektrischen Vorgiinge in der Lampe haben mit 
denen im Turbinenunterbrecher nichts gemein. Eine Bildung von 
Gold kann nach den oben besprochenen Ergebnissen mit schwach 
belasteten Lichtbégen unter geringem Druck kaum erwartet werden. 
Haper fand kleine Goldmengen, ebenso Dunme, der den Versuch 
auch angestellt hat, jedoch nicht in der Absicht, die Entladungs- 
bedingungen des Unterbrechers mit dieser Anordnung zu realisieren. 
Haser bezeichnet ,,das Versuchsergebnis unter diesen Umstainden 
als ein den Angaben von Mrerse und Srammreicn vollig entgegen- 
gesetztes und negatives“, die obigen Ausfiihrungen beweisen das 
Gegenteii. 

Zu d) Die nunmehr zu besprechenden interrupten Lichtbégen 
im Fremdgas Ahneln in ihrer Entladungsform eher dem Turbinen- 
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unterbrecher. Sie sind von Dunes, Trepr, Garrerr und auch von 
uns in der Absicht versucht worden, den Turbinenunterbrecher durch 
eine titbersichtlichere Anordnung zu ersetzen. Uber die Griinde der 
iiberall gleichmiBig negativen Ergebnisse kinnen wir nur Ver- 
mutungen duBern. Alle verwendeten Apparate unterscheiden sich 
zunichst durch eine sehr viel geringere Unterbrechungszahl vom 
Turbinenunterbrecher. Durch diesen Punkt werden nicht nur quan- 
titative, sondern auch prinzipielle Unterschiede in der Entladungs- 
form bedingt, denn die Dauer einer Periode, und ganz besonders 
die Plétzlichkeit, mit der der Bogen abreiBt, hat den gréBten Ein- 
fluB auf das Strombild. Bei schnellen Abstandsiinderungen der Pole 
erfolgt ein abruptes Léschen des Lichtbogens auch dann, wenn eine 
geniigende Stromstiirke seine Unterhaltung ermdéglicht. Der Grund 
des AbreiBens liegt wahrscheinlich in einem sehr starken lokalen 
Anwachsen des Drucks im Bogen. Der Druckausgleich mit dem 
umgebenden Fremdgas erfolgt langsamer als die Bildung neuen 
Dampfes; die Folge ist eine plétzliche, sehr starke Zunahme des 
Spannungsabfalls, so daB die vorhandene Spannung nicht mehr aus- 
reicht, den Bogen zu unterhalten. In der Tat zeigt sich, dab beim 
Turbinenunterbrecher, wo die geschilderten Verhiltnisse vorliegen, 
ein Lichtbogen mit 110 Volt Spannung an den Enden aur Bruch- 
teile eines Millimeter lang wird, ganz besonders ist dies beim Be- 
trieb mit hohen Stromstirken, die im Augenblick der Entstehung 
des Bogens grobe Dampfmengen erzeugen, der Fall. Der Apparat 
gestattet uns daher wie kein anderer, die elektrische Energie in sehr 
kurzen, aber sich regelmaiBig wiederholenden Entladungen zu kon- 
zentrieren. Die Bedeutung dieser Méglichkeit fiir die Umwandlung 
erhellt ohne weiteres aus dem Ausfall der Lampenversuche und der 
Entladungen im fliissigen Dielektrikum. 

Mit den beschriebenen Tatsachen hiangt das Auftreten von 
Uberspannungen, die unter Umstinden das Vielfache der Original- 
spannung betragen, eng zusammen; vielleicht werden auch durch 
sie Bedingungen, die der Umwandlung giinstig sind, geschaffen. 

Jedenfalls unterscheiden sich simtliche verwendete ,,Ersatz‘- 
apparate in allen Faktoren, die von der Unterbrechungszahl und -Zeit 
beeinfluBt werden, prinzipiell vom Turbinenunterbrecher, und es ist da- 
her nicht méglich, diese Abweichung einfach durch langere Betriebs- 
dauer auszugleichen. Kine Erhéhung der Unterbrechungszahl er- 
fordert aber stets eine mechanische Steuerung im Apparat und fihrt 
immer zu Ausfihrungsformen, die dem Turbinenunterbrecher nahe- 
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kommen. Nachdem es uns gelungen ist, fiir die Exaktheit der Ver- 
suche, die in diesem Apparat angestellt wurden, neue Belege zu 
geben (vg). 8S. 206 u. f.), haben wir keinen AnlaB gesehen, Umkonstruk- 
tionen vorzunehmen. 

Zu e) Versuche mit dem ‘urbinenunterbrecher ergaben bei allen 
Ausfiihrenden positive Resultate. Lediglich Dunme berichtete tiber 
eine gréBere Anzahl negativ verlaufener Versuche mit dem Apparat 
und kennzeichnet den gréSten Teil der positiv verlaufenen Versuche 
als ,,Vorversuche“. ‘T'repe fand in 5 Versuchen stets Gold, bei den 
Versuchen Nr. 3 und 4 Mengen, die, auf die angewandte Energie 
bezogen, nahe an unsere Werte herankommen. Unter Beriicksich- 
tigung der Tatsache, da8 Tiepe mit einem einpoligen Unterbrecher 
gearbeitet hat, der bei jedem Umgang einen Lichtbogen erzeugt, 
wihrend wir einen zweipoligen Apparat benutzten, der bei jeder 
(mdrehung zweimal zwei in Hintereinanderschaltung brennende 
Bégen liefert, berechnet sich die von Trepr bei diesen Versuchen 
unter Zugrundelegung unserer Proportionalitiit zu erwartende Menge 
auf etwa 6-10 ° g Gold. Trepe findet 4-10 ° g. Bei seinen iibrigen 
Versuchen tritt die Verringerung der Ausbeute mit der kleineren 
aufgewandten Energie bzw. Unterbrechungszahl deutlich hervor, 
allerdings nicht in proportionaler Weise, fiir welchen Umstand neben 
den oben mitgeteilten Vorgiingen an den Kupferelektroden vielleicht 
die Tatsache eine Erkliirung liefert, da& TrepE stindig mit ver- 
schiedenen Unterbrechungszahlen (400 bis 4000 pro Min.) gearbeitet 
hat, was nach den Ausfiihrungen unter d) nicht ohne EinfiuB auf 
das Ergebnis sein kann. Die von ihm gegebene Deutung der Be- 
funde aus dem Goldgehalt des Klektrodenkupfers werden wir unten 
erortern. 

SchlieBlich hat RizrsenveLp einige Versuche mit dem Turbinen- 
gasunterbrecher ausgefiihrt. Er hat unter Zugrundelegung des von 
uns angegebenen Proportionalititsverhaltnisses den Apparat so lange 
in Betrieb gehalten, daB er mit einer Ausbeute von 0,4 mg rechnen 
konnte. Diese 0,4 mg fanden sich beim ersten Versuch tatsichlich, 
withrend bei den folgenden Versuchen nur der zehnte Teil oder 
noch weniger festgestellt wurde. Auch Blindversuche, sagt Rresen- 
FELD, seien positiv ausgefallen. 

Zu f). Mit kontinuierlichen oder unterbrochenen Lichtbégen 
in Fliissigkeiten haben nur wir gearbeitet und iiberwiegend positive 
Ergebnisse erhalten. Dunume fihrt eine kleine Anzahl von Ver- 
suchen mit AbreiBfunken zwischen Wolframspitze und Quecksilber 
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unter Wasser an, bei denen er einmal ein deutlich positives Ergeb- 
nis erhielt. Unter Beriicksichtigung der geringen Stromstiirke ent- 
spricht die erhaltene Goldmenge ganz dem Ergebnis unserer Ver- 
suche. Versuche mit hdheren Stromstirken und verschiedenen 
Flissigkeiten werden von DunmeE zwar ausdriicklich erwaihnt, ihr 
Ergebnis verschweigt er aber. Diese Versuche hiitten unserer Er- 
fahrung nach ein positives Ergebnis haben miissen; es ist bedauer- 
lich, daB sie in der Tabelle keine Aufnahme gefunden haben. 

Zu g). Hochspannungsentladungen zwischen (uecksilberpolen 
im Vakuum wurde von Dunme, Haser, Trepre und uns in wesent- 
lich gleicher Weise ausgefiihrt und ergaben iiberall negative Re- 
sultate. Nur Haser fand in einem dieser Versuche nach mehreren 
Stunden eine kleine Goldmenge, die sich bei fortgesetztem Betrieb 
nicht vergréBerte. 

Zu h). Ahnliche Versuche im Quecksilberdampf von Atmo- 
sphiirendruck verliefen mit dem gleichen Ergebnis. 

Zu i). Funkenentladungen im gasférmigen Dielektuikum wurden 
von GARRETT mit negativem Erfolg versucht. Wir haben bei diesen 
Versuchen nur in einem einzigen Fall eine kleine Goldmenge ge- 
funden (vgl. Tab. 11) und méchten nicht behaupten, daB eine Bil- 
dung von Gold unter diesen Umstinden nachgewiesen ist. 

Zu k). Funkenentladungen im fliissigen Dielektrikum bildeten 
die alleinige Arbeitsweise Nacaoxka’s, der, ebenso wie wir, mit dieser 
Anordnung sicher positive Ergebnisse erzielte. NaGaoxa legt be- 
sonderen Wert auf Anwendung hoher Spannungen, dagegen geht 
aus unseren Versuchen hervor, daB extreme Spannungen jedenfalls 
nicht nétig sind. Dunmx, Haser und Trepe haben bei diesen Ver- 
suchen kleine Goldmengen erhalten; allseitig wird betont, dab be- 
trichtliche Analysenschwierigkeiten das Ergebnis unsicher machen. 
Wir sind auf diesen Punkt oben ausfiihrlich eingegangen und haben 
auf die Gefahr hingewiesen, daB sich der hohe Goldgehalt der 
feinst zerstiiubten Quecksilberanteile der Analyse entzieht. Wir 
glauben, dab die geringere Ausbeute bei den Arbeiten der genannten 
Autoren hauptsichlich diesem Umstande zuzuschreiben ist, besonders 
von Dune ist die Emulsion kaum untersucht worden. Im iibrigen 
sind die Differenzen in den Ergebnissen unbetrichtlich, NacaoKa 
hat keine Zahlenwerte gegeben, in unseren zahlreichen Versuchen 
iibersteigen die Ausbeute selten das tausendstel Milligramm. Die 
von den genannten Autoren gefundenen Goldmengen sind nicht viel 
kleiner. Allein Garretr berichtet iiber Dielektrikumsversuche mit 
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vollkommen negativem Ergebnis. Dieser Befund ist sehr erklirlich, 
denn er 14Bt zwischen Fremdmetallelektroden den Funken durch 
eine Emulsion von wenigen Milligramm Quecksilber in Paraffindl 
libergehen. Ob hierbei das Quecksilber tiberhaupt elektrisch beein- 
fluBt wird, mag dahingestellt bleiben. Die entlang der f'unkenbahn 
verdampfende Flissigkeit lit das mindestens als sehr fraglich 
erscheinen. 


Zu 1) Die Funkenentladung zwischen Quecksilberpolen im 
festen Dielektrikum hat bei uns wiederholt kleine Goldmengen er- 
geben, die sich ausschlieBlich in dem zerstiiubten Quecksilber fanden. 
Dunme hat die Versuche in dieser und einer ahnlichen Anordnung 
mit den gleichen Ergebnissen ausgefiihrt. Die erhaltenen Gold- 
mengen kénnen bei der Kiirze der elektrischen Einwirkung natur- 
gemiB nur klein sein. Wir haben die Versuchsergebnisse daher in 
der Tabelle durch ein Fragezeichen gekennzeichnet, méchten sie 
aber im Sinne einer Umwandlung deuten. Haser beschreibt den 
gleichen Versuch, hat aber, wie er selbst anfiihrt, kein zerstiubtes 
Quecksilber analysiert und findet, wie auch wir, im massiven Queck- 
silber kein Gold. 


Zu m) und n). Leitungsversuche ergaben bei Duume, TIEDE 
und uns kein Gold, wenngleich DunMeE uns seinerzeit einen positiven 
Ausfall dieser Experimente berichtet hat. Als wir, wie oben aus- 
gefiihrt, daraufhin Versuche unternahmen, fanden wir Gold, wenn 
schlechte Kontaktstellen zur Verwendung kamen. DuuHme hat, als 
wir ihn auf diese Tatsache hinwiesen, mit der gleichen Ausfihrungs- 
form das gleiche Ergebnis erzielt, eine Tatsache, die auf die 
Bildung des Goldes hinweist, da das verwendete Quecksilber in 
beiden Fallen das gleiche war und das Ausbringen des Goldes aus 
dem Eisen in jedem Fall, und nicht nur bei angelassenem Material, 
hatte erfolgen miissen. 


Zu o). Dunme und Haser haben Versuche in einer Réntgen- 
rbhre in der Weise angestellt, da’ eine Quecksilberantikathode 
einem Elektronenbombardement ausgesetzt wurde. Die Versuchs- 
anordnung ergab wiederholt Gold, ein Befund, dem beide Autoren 
urspriinglich besondere Bedeutung beimaben, weil die verwendete 
Apparatur sehr tibersichtlich war und weitgehenden Schutz vor Ver- 
unreinigungen bot. Wir werden weiter unten die Griinde erértern, 
die zu einer anderen Deutung seitens der Genannten AnlaB gab. 
Wir haben im Lauf unserer Arbeit derartige Versuche noch nicht 














Bildung von Gold aus Quecksilber. 231 


ausfiihren kénnen, halten sie aber fir wichtig und aussichtsreich ') 
und werden uns ihnen in Kiirze zuwenden. 

Wir haben gezeigt, daB 56 Versuchsserien, die von sieben ver- 
schiedenen Autoren durchgefiibrt worden sind, in ihrem analytischen 
Ergebnis fast véllig iibereinstimmen. Die positiven Befunde gruppieren 
sich um 4 Versuchsanordnungen, hoch belastete Lichtbégen, Tur- 
binenunterbrecher, Entladungen im fliissigen Dielektrikum und Elek- 
tronenbombardement in der Réntgenréhre. Das Resultat der Trepr’- 
schen Lampenversuche bildet die einzig deutliche, aber nicht un- 
erklarliche Ausnahme von den iibrigen Arbeitsergebnissen. 


Versuchsdeutungen. 


Die Deutungen der positiven Ergebnisse durch die verschie- 
denen Autoren, die sich simtlich dariiber einig sind, daB es sich 
bei den Goldvorkommen im Quecksilber um keine Neubildung 
handelt, sollen im folgenden betrachtet waren. 

Erklirungsversuche, welche die positiven Ergebnisse lediglich 
auf zufaillige Verunreinigungen zuriickfiihren, wollen wir iibergehen, 
da die Haufung positiver Ergebnisse bei gewissen apparativen 
Einrichtungen und die noch sicherere Hiufung negativer Ergeb- 
nisse bei den anderen Anordnungen einen unwidersprechlichen 
Fingerzeig dafir gibt, daB, falls eine Bildung von Gold nicht statt- 
findet, die Versuchsergebnisse nur durch einen [systematischen 
Fehler erzeugt werden kiénnen. Eine Deutung der Befunde auf dieser 
Grundlage muB neben der Méglichkeit des Einbringens von natiir- 
lichem Gold in die Versuche vor allem den negativen Ausfall der 
Kontrollanalysen erkliren. 

Die Arbeiten RresENFLD’s beriicksichtigen den letzten, wichtig- 
sten Punkt, auf den wir immer wieder hingewiesen haben, iiber- 
haupt nicht und lassen daher, wie wir an der anderer Stelle*) ein- 
gehend begriindeten, jede Beziehung zu unseren Versuchen vermissen. 
Der gleichen Ansicht wie wir ist Garrerr, der mit Recht dubert, 
daB die Wichtigkeit der Destillationsfragen fiir die Diskussion der 
Umwandlung bislang sehr iiberschitzt worden sei. In der ‘Tat 
griindet sich unser Beweismaterial in keinem Fall auf die Zuver- 
lassigkeit der Destillation (von der wir aber iiberzeugt sind), son- 
dern steht und fallt allein mit der Zuverlissigkeit der Analyse. 
Wir kénnen die Arbeiten RresENFELD’s hier um so eher unberiick- 


1) Vgl. auch F. H. Lorine, Chem. News 132 (1926), 311. 
*) Ber. 59 (1926), 359. 
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sichtigt lassen, als wir in unserer erwihnten Arbeit nachgewiesen 
haben, daB seine Befande, die wir in keiner Weise bezweifeln, dem 
Wesen der Destillation nicht eigentiimlich, sondern zufilliger Natur 
und daher vermeidbar sind.’) Garrerr hat unsere Behauptungen, 
soweit sie sich auf diese Frage beziehen, durch seine Versuche in 
vollem Umfange bestitigt; er fand, daB Quecksilber selbsi von sehr 
hohem Goldgehalt durch eine korrekte Destillation innerhalb der 
Grenze der analytischen Empfindlichkeit goldfrei wird. 

Die Versuche Garrery’s widerlegen in gleicher Weise die Be- 
hauptungen ‘l'repr’s, der ebenfalls den von uns begangenen Fehler 
in den verwendeten Destillationsmethoden sucht. TrepE behauptet, 
dab bei jedem Destillationsgang eine von Druck und Geschwindig- 
keit abhingende Goldmenge ins Destillat gelange und durch weitere 
Destillationen unter gleichen Bedingungen aus diesem nicht mehr 
abgeschieden werden kénne. Erst eine langsame Lestillation im 
Hochvakuum lasse den letzten Rest im Riickstande. Wir haben an 
anderer Stelle*) die Unhaltbarkeit dieser Anschauung, die allen 
Versuchen, die bislang auf diesem Gebiet gemacht worden sind, 
widerspricht, eingehend nachgewiesen. 

Wenn sie richtig wire, so wiirde sie allerdings den negativen 
Ausfall der Kontrollanalysen erkliren, aber als ritselhaft erscheinen 
lassen, wieso die gleiche Analysenmethode nach dem Versuch Gold 
ergibt. Trepe ist der Beantwortung dieser oft gestellten und ent- 
scheidenden Frage stets ausgewichen und hat nur fiir den speziellen 


') In seiner letzten Arbeit geht Riesenre.p auf keinen unserer wesent- 
lichen Einwiinde ein, sondern versucht lediglich seiner Behauptung durch die 
von Kyupsex, Bennewitz und Vouimer herriihrende Formel der maximalen Ver- 
dampfungsgeschwindigkeiten eine exakte Unterlage zu geben. Um diese Formel 
iiberhaupt anwendeu zu kénnen, mu8 Riesenrerp ganz willkiirliche Annahmen 
iiber das Vorhandensein von Goldatomen oder Gold—Quecksilbermolekiilen im 
Dampfraum machen und sogar Zahlenwerte dafiir festlegen. Nun haben wir 
selbstverstiindlich niemals bezweifelt, dab, wenn Gold im Dampfraum vorhanden 
ist, es auch in die Vorlage gelangen kann, haben aber gerade bestritten, dab 
Gold auBer durch Spritzer bei den vorliegenden Destillationsbedingungen in 
den Dampfraum gelangt. Was zu beweisen ist, macht Riesenretp also zur 
Voraussetzung. 


*) Z. anorg, u. alig. Chem. 149 (1925), 263. — Unsere dort gemachten 
Kinwendungen bezogen sich zum groBen Teil auf die Gré8enordnung, in der 
Tiepe Gold iiberdestilliert haben wollte; sie sind inzwischen erledigt worden 
durch das Zugestiindnis Trepe’s, daB die angegebenen Zahlen auf einem Ana- 
lysenfehler beruhten und im héchsten Falle nur '/,,. der friiher mitgeteilten 
Werte betragen. 
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Fall der Versuche im fliissigen Dielektrikum bemerkt, dab .,offen- 
bar“ durch fein verteilte Kohle, die durch Zersetzung des Paraftin- 
bls entsteht, das noch im Quecksilber vorhandene Gold so adsorbiert 
wird, daB es nun im Riickstand der Analysendestillation nachweis- 
bar wird.) 

Abgesehen davon, daB Dielektrikums- und andere Versuche 
auch positiv ausgefallen sind, ohne daB Kohle oder ein anderes Ad- 
sorbens anwesend war, ist dieser Vorgang nicht so ,,offenbar‘, wie 
TrevE es darstellt, er widerspricht im Gegenteil den EKigenschaften 
einer Legierung, besonders aber eines Amalgams vollstiindig. Wir 
haben zum Beweis einen Dielektrikumsyersuch, wie er unter 14. be- 
schrieben worden ist, mit 400 g Quecksilber, denen wir 14,3-107° g 
Fold zusetzten, ausgefiihrt. Als nach mehrstiindigem Betrieb des 
Apparats das verwendete Paraffinél véllig verkohlt war, haben wir 
den unzerstiiubt gebliebenen Teil des Quecksilbers abgelassen, zu- 
riickgewogen und analysiert. In 362 g fanden wir 13,1-107° g Gold, 
d. h. die Konzentration war nicht nur nicht kleiner, sondern etwas 
gréBer geworden. Ob das Mehrergebnis von '/,,.. mg auf Bildung 
oder auf eine Anreicherung von Gold durch Destillation wihrend 
der Entladung zuriickzufiihren ist, kénnen wir nicht entscheiden, 
da die zerstiiubten Anteile nicht analysiert wurden. Bei der ver- 
gleichsweise groBen urspriinglichen Hauptmenge kann die Ab- 
weichung auch durch den Analysenfehler bedingt sein. In jedem 
Fall ist nachgewiesen, daB eine Extraktion des Goldes aus Queck- 
silber durch Adsorptionsmittel nicht stattfindet. 


Nach zwei Versuchen im fliissigen Dielektrikum, deren positives 
Ergebnis durch den méglichen Goldgehalt des Quecksilbers in der 
beschriebenen Weise erklirt wird, hat Trepr noch vier solcher Ver- 
suche mit ,reinem“ Quecksilber angestellt, deren erster den acht- 
fachen (!) Goldbetrag ergab wie die Versuche mit zweifelhaftem 
Quecksilber. Hier, wo das verwendete Quecksilber nicht mehr ver- 
antwortlich gemacht werden kann, behauptet Trepr, daB die Strom- 
zufiihrung aus Kisen das Gold eingebracht hitte. Jeder Beleg, der 
sich so leicht durch Analyse des verdichtigen Materials hitte geben 
lassen, fehlt. 

Auch die Deutung seiner Unterbrecherversuche griindet Tivpr 


nicht mehr auf seine urspriinglichen Behauptungen, sondern erkliirt 
seine Befunde aus dem Goldgehalt des Elektrodenkupfers, das er 


') Vgl. auch Phys. Ztsehr, 26 (1925), 844. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 158, 14 
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vor der Benutzung analysiert hat. Er fand in rund 50 g Kupfer 
8,6-107' g Gold. Wenn die bei seinen Versuchen im uecksilber 
nachgewiesene Goldmenge hier ihren Ursprung genommen hitte, 
miibten mehrere Kilogramm Kupfer vollstindig entgoldet worden 
sein. Das Gewicht der verwendeten Lamelle, von der nur ein 
kleiner Teil in Lésung geht, betriigt dagegen 30—50 g, von der 
Trepe dann noch zum UberfiuB feststellt, daB ihr Goldgehalt nach 
dem Versuch etwa um 50°/, héher ist als der des nicht benutzten 
Materials. Denn 30 g des benutzten Kupfers enthalten 3-10~' g 
Gold. Wir werden wohl mit Recht annehmen miissen, dab TrepE 
vor der Analyse der benutzten Elektrode, die, wie friiher gezeigt, 
auBerordentlich goldreiche, amalgamierte Kupferoberfliiche mehr oder 
minder vollstindig entfernt hat. Das ist ihm offenbar aber nicht 
ganz gelungen, und daraus erklart sich in vollkommener Uberein- 
stimmung mit unseren Beobachtungen (vgl. Tab. 8c) die Vermehrung 
des Goldgehalts in der Elektrode. Also auch TrEepDE stellt den 
Ubergang von Gold aus dem Quecksilber an das Kupfer fest, 
wihrend er seine Versuche durch die gegenteilige Annahme 
deutet, und liefert so einen starken Beweis gegen seine und 
fiir unsere Behauptung. 

In der gleichen Zusammenstellung der Kupferanalysen, TrEpr’s?) 
findet sich ein weiterer Hinweis dafiir, da& seine Erklarung der 
(toldfunde im Unterbrecher ,durch eine Art von Edelmetall-Extrak- 
tion irrig ist. Er analysiert 400 g Quecksilber, das wahrend 
16 Stunden bei 300° mit 52,3 g Kupfer in Beriihrung war. Diese 
Kupfermenge enthielt 1,7-10~° g Gold, im Quecksilber fanden sich 
nach dem Versuch 2,7-10~‘ g Gold. Eine Extraktion hat also nicht 
stattgefunden, denn die im Quecksilber gefundenen 11/,°/, des ins- 
gesamt vorhandenen Goldes entstammen sicher dem entsprechenden 
Anteil des Kupfers, der in Liésung gegangen ist. 

AbschlieBend méchten wir betonen, daB wir die Ergebnisse der 
sorgsam durchgefiihrten Arbeit Trrpr’s, wie sie in seiner letzten 
Mitteilung niedergelegt sind, in vollem Umfang anerkennen, unsere 
Kritik bezieht sich lediglich auf seine Deutungen, bei denen er 
nach unserer Ansicht in zu weitgehendem und unberechtigtem MaBe 
mit den Begriffen ,,Adsorption“ und ,,Extraktion“ operiert. 


Die Auffassung Haser’s hat ihren Angelpunkt in der von ihm 
heobachteten Entgoldung goldhaltiger Metalle durch elektrische Ent- 


'y 1. e. Tab. 5. 
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ladung. Er fand bei seinem Glihkathodenversuch Nr. 12 eine Goldaus- 
beute von 1,61-10~° g Gold, ein Wert, der sich mit dem Goldgehalt 
der gesamten EKisen- und Nickelstromzufiihrungen nahezu deckte. 
Die Analyse dieser Materialien nach dem Versuch ergab fast véllige 
Goldfreiheit und Haser folgert daraus, daB die elektrische Ent- 
ladung den bei weitem gréBbten Teil des Goldes aus dem Eisen und 
Nickel entfernt und in das Quecksilber transportiert habe, Fiir 
diesen Vorgang macht er im besonderen Glimmentladungen verant- 
wortlich, die waihrend des Versuches einige Male in der Réhre auf- 
traten, und bei denen eine Stromstirke von 20 Milliampere erreicht 
wurde. Diese Erklirung fiir den Befund ist eine zum mindesten 
ungewohnliche und unseren physikalischen Vorstellungen fremde. 
Ehe weitere Untersuchungen, die Haner ankiindet, nicht erfolgt 
sind, méchten wir zu dieser Behauptung keine Stellung nehmen. 
GARRETT, der Haper’s Erklirung auf Grund eigener Versuche als 
nicht stichhaltig bezeichnet, erwartet ebenfalls, daB eine Nachpriifung 
Haper’s die Angelegenheit weiter kliren wird. Vorliufig kénnen 
andere Deutungsversuche dieser einmaligen Beobachtung nicht als 
unberechtigt erscheinen. Erschiittert wird die Behauptung Hanrn’s 
besonders durch den Befund Dunmr’s, der gerade bei den Gliih- 
kathodenversuchen ohne Kiihlung, d.h. bei Versuchen, wo lonen- 
entladungen médglich sind, negative Ergebnisse erhalten hat und 
Gold nur bei Versuchsanordnungen mit reinen, lichtlosen Elekironen- 
entladungen findet. 

Auch den Ausfall aller weiteren Versuche deutet Hanger durch 
den Goldgehalt des Elektrodenmaterials, eine Auffassung, die schon 
allein durch die strenge Scheidung zwischen positiven und negativen 
Ergebnissen in Abhingigkeit von der elektrischen Entladung, die 
alle anderen Autoren finden, widerlegt wird. Garrerr ist mit uns 
der Ansicht, daB der oft berichtete, véllig negative Ausfall mancher 
Versuche mit bestimmten Anordnungen, die sich aber durch die 
Art der zur Verwendung gelangenden Metalle nicht von den positiv 
verlaufenden unterscheiden, das Vorhandensein goldfreier Metalle 
beweist, das Haper fast durchweg bestreitet. Im iibrigen hat Haver, 
abgesehen von einigen Dielektrikumsversuchen, nur solche Versuche 
ausgefiihrt, bei denen auch wir kein Ergebnis erzielt haben.') 





1) Allerdings hat Herr Hazser in der Sitzung der D. Chem. Ges. vom 
15. 6. 25 berichtet, dab er zusammen mit Herrn Marruias Umwandlungeversuche 
angestellt habe, deren Ergebnis unsere Behauptungen bestiitige. Harner hat 
in seine Arbeit nur die gegenteilig zu deutenden, nicht aber diese doch sicher 
mit der gleichen Sorgfalt ausgefiihrten Versuche aufgenommen. 


16* 
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Wir wenden uns jetzt der Deutung zu, die Dunmr und Lorz 
ihren Versuchen gegeben haben. Es ist schwer, das Wesentliche 
dieser Erklirungen von den immer nebenher laufenden und 
sich vielfach in den Vordergrund dringenden andersartigen 
und willkiirlichen Annahmen herauszuschilen. In einer ersten 
sehr kurzen Mitteilung'), die offenbar den Kern der neuen Er- 
kenntnis enthalten sollte, wird nur gesagt, daf Gold im Queck- 
silber sich nach dem Erhitzen des Amalgams fiir einige Zeit dem 
chemischen Nachweis entziehen kénne, aber dab spiter dieser Nach- 
weis geliinge. In der Folge’) wird betont: diese zeitliche Nach- 
wirkung kénne ersetzt und beschleunigt werden durch eine elek- 
trische Beeindruckung, die also unter Umstinden Gold aus einem 
scheinbar goldfreien (uecksilber der Analyse zuginglich mache. 
Kin Beweis fiir die erstaufgefiihrte, entscheidend wichtige und neue 
Behauptung wird nicht gegeben und auf sie in den folgenden 
Arbeiten kaum noch Bezug genommen. Zum zweiten Punkt wird 
lediglich gesagt, daB Quecksilberproben, die vor den Versuchen zu- 
riickgestellt und von den positiv verlaufenden aufbewahrt waren, bei 
spiiterer Nachpriifung Goldmengen ergaben, ,,annaihernd in der 
GréBenordnung“(!), wie sie bei den Versuchen selbst aufgetreten 
seien. Dagegen habe eine Quecksilberprobe von dem negativ ver- 
laufenen Lichtbogenversuch Nr. 14 dem entsprechend (!) nach langerem 
Stehen kein Gold gezeigt. Wir haben erst durch diese Arbeit von 
dem Aufbewahren von Quecksilberproben der positiv verlaufenen 
Versuche erfahren, wiihrend in der 15 Monate langen Zeit der Zu- 
sammenarbeit, als wir die genannten Versuche vielfach gemeinsam 
ausfiihrten, nie von dem Zuriickstellen von Proben die Rede war 


') Naturwiss. 14 (1926), 165. 

*) |e. Im Vorwort des Bandes wird gesagt, ,,daB es sich bei der hier 
veréffentlichten Arbeit nicht um die Umwandlung von Quecksilber in Gold, 
sondern lediglich um den Nachweis kleinster Goldmengen im Quecksilber 
handelt*. Nun beziehen sich von den 28 Seiten, die die Arbeit umfaBt, 15 
ausschlieBlich auf die Frage der Umwandlung, und wir miissen uns daher mit 
diesem Teil des Arbeit beschiftigen, auch wenn die vorstehende Bemerkung 
bedeuten sollte, daB er nicht mit dem gleichen Gewicht bewertet werden will 
wie die iibrigen erérterten Fragen. Wir sind dazu um so mehr gezwungen, 
als durch die oft betonte Zusammenarbeit der Herren Dcusme und Lorz mit 
uns das mitgeteilte negative Ergebnis eine besondere Beachtung gefunden hat 
und auch finden muBte, da hier wie in keinem anderen Fall die Méglichkeit 
zur eingehenden Priifung unserer Arbeitsmethoden und Bejahung unserer Er- 
gebnisse vorhanden gewesen wiire. 
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und die MaBnahme in dieser Form auch nicht zu motivieren 
gewesen wire, da an die spiitere Hypothese noch nicht gedacht 
wurde. ') 

Die Verfasser teilen dann weiter mit, dab es ihnen gelungen 
sei, ein reinstes Quecksilber durch eine Hochvakuumdestillation im 
Kolonnenapparat oder in einem Apparat mit Porzellantilter herzu- 
stellen. Ks wird nicht berichtet, mit welchen Mitteln die wirkliche 
Reinheit dieses besonderen Quecksilbers festgestellt wurde, da doch 
schon das gewéhnliche, mit dem Gold in der nicht nachweisbaren 
Form behattete Quecksilber bei der Analyse stets rein zu sein schien. 
Unseres Wissens standen von diesem Priiparat im ganzeu nur etwa 
20 g zur Vertfiigung; die geringe Menge mag die Ursache dafiir sein, 
daB Versuche mit diesen Proben nur im Apparat 7 und 11 aus- 
gefiihrt wurden. Es handelt sich dabei um einen kleinen, schwach 
belasteten, unterbrochenen Vakuumlichtbogen und um einige Gliih- 
kathodenversuche. Da aber in der ersten Apparatur auch mit dem 
,unreinen* Quecksilber nur negative Ergebnisse erzielt wurden und 
alle Glithkathodenversuche bei der hier angewandten geringen 
Belastung auch mit gewéhnlichem Quecksilber negativ blieben, so 
konnte wohl nicht erwartet werden, dab bei dieser An- 
ordnung mit ,,reinem“ Quecksilber Gold entstand, wo das 
,»unreine’ schon keins geliefert hatte. Da gerade dieser 
SchluB sich als der Schwerpunkt der ganzen Arbeit darstellt, ist 
eine Beschiftigung mit diesem ,,Beweis‘ iiberfliissig. 

Im iibrigen verzichten die Verfasser hiiufig selbst auf die An- 
wendung ihrer Auffassung, besonders bei der Diskussion der Lampen- 
und Unterbrecherversuche, wo sich gréBere Goldmengen fanden. 
Diese werden in ihrer Bedeutung dadurch abgetan, dab sie als 
,»,Vorversuche“ charakterisiert werden, wihrend aus der gleichen Zeit 
stammende, mit gleicher Sorgfalt angestellte negativ verlaufende 
Versuche voll bewertet sind. 

Es ist bedenklich und den sonstigen Geptlogenheiten bei der 
Wirdigung experimenteller Ergebnisse zuwiderlaufend, wenn Monate 
oder Jahre nach der Durchfihrung der Versuche das Material unter 


') Dagegen wurde uns zur Zeit der ersten vorliufigen Mitteilung als Be- 
grimdung fiir diese mitgeteilt, daB in 2(!) Quecksilberproben, die vor mehr 
als einem Jahr destilliert und seitdem in verschlossener Flasche aufbewahrt 
worden seien, Goldmengen in der GréBenordnung zwischen 10~* und 10~° ¢ 
gefunden worden seien. Von einer auch nur ,annihernd gleichen GréiBen- 
ordnung“ mit den Mengen, die sich in zahlreichen Versuchen gefunden haben, 


kann also keine Rede sein. 
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subjektiven Gesichtspunkten gesichtet wird. Doppelt bedenklich er- 
scheint solche Auswahl, wenn von der Ausschaltung solche Ver- 
suche betroffen werden, denen man zur Zeit ihrer Durchfihrung 
volles Vertrauen entgegengebracht hat und auf die man weiterbaute. 
Auch uns sind diese Versuche damals als unzweideutige Bestitigung 
unserer Befande bekanntgegeben worden. In den gleichen Zusammen- 
hang gehért die Tatsache, daB die Ergebnisse der Versuche mit 
interrupten, hochbelasteten Lichtbégen im fliissigen Dielektrium von 
Dunme tiberhaupt nicht gegeben werden, wahrend er die Anstel- 
lung der Versuche ausdriicklich beschreibt. 

Desgleichen wird nirgends erwihnt, daB sowohl simtliche Vor- 
versuche als Versuche mit positivem Ergebnis ihre Beweiskraft stets 
durch den negativen Ausfall der Kontrollanalysen erhalten haben, 
deren einwandfreie Durchfiihrung immer behauptet wurde. — 

Ks ist im Vorstehenden gezeigt worden, dab die Erklarungen, 
die die einzelnen Autoren fiir ihre Ergebnisse geben, einander und 
der unseren ebensosehr widersprechen, wie die Ergebnisse selbst 
iibereinstimmen. Die Gegensiitze, mit deren Auffiihrung wir uns 
begniigen muBten — ihre Zahl lieBe sich sehr vermehren —, haben 
klargelegt, daB ein jeder der genannten Forscher den Beweis fiir 
eine entscheidend wichtige und neuartige Tatsache zu liefern glaubt, 
die allen anderen iiber die gleichen Fragen Arbeitenden entgangen 
ist, und der alle Beobachtungen widersprechen. 

Unsere Beweisfiihrung beruht, wie immer wieder betont werden 
mu, allein auf dem Ergebnis einer sehr groBen Zahl sorgfaltig 
ausgefiihrter Analysen. Die ZweckmiéBigkeit des angewandten ana- 
lytischen Verfahrens ist aber bisher kaum bestritten worden. Unsere 
Angaben iiber diesen Punkt sind von Garrerr voll, von DuHME in 
allen wesentlichen Ziigen bestiitigt worden. Lediglich TrepE duBert 
an einer Stelle’), daB er die Methode der mikrometrischen Aus- 
messung der in Borax geschmolzenen Goldkugel auch bei sorg- 
samster Arbeitsweise fiir recht ungenau halte. Demgegeniiber sel 
nur auf das Ergebnis, das Haser mit diesem Verfahren erzielte 
und das fiir eine quantitative Analyse in den fraglichen GréBen- 
ordnungen wohl einzig dasteht, verwiesen. Wenn TrEDE die Be- 
stimmung als Kristallkugel besonders skeptisch beurteilt, so sei 
daran erinnert, daB wir dieses Verfahren nie als sehr exakt, sondern 
nur als bequem beschrieben haben. Wenn das Kristallaggregat 
nicht genau kugelférmig wird, bestimmen wir einen Mittelwert aus 

') Le. S. 1632. 
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den vier Durchmessern eines Achtecks, sind die Abweichungen sehr 
groB, was aber beim langsamen Lésen kaum vorkommt, so steht 
nichts im Wege, das Gold mit einem Trépfchen Quecksilber auf- 
zunehmen und neu zu bestimmen. 

Haaser’) sagt, daB man unterhalb der Gribenordnung von 
10~° g Gold mit unserer Methode schlechte Resultate erhilt, weil 
die Ubertragung in die Boraxperle hiufig schlecht gelingt. Ab- 
gesehen davon, da8 wir mit der Anerkennung der Brauchbarkeit 
des Verfahrens bis herunter zu 107° g zufrieden sind, da wir nie 
eine noch weitergehende Anwendung behauptet haben, geht aus 
unseren friiheren und jetzigen Mitteilungen iiber die Analyse hervor, 
daB eine Ubertragung gar nicht notwendig ist, sondern das Rund- 
schmelzen im Schilchen erfolgt. 

Kin &hnliches MiBverstiindnis Haper’s ist der Grund, da& er 
sich tiber unsere Ausfiihrung der Metallanalysen kritisch AuBert. 
Er glaubt, daB wir der edelmetallhaltigen Lisung ein Reduktions- 
mittel und dann Quecksilbersalz zusetzen, und bezweifelt fiir diese 
Ausfihrungsform mit Recht das Resultat. In Wirklichkeit wird das 
Quecksilbersalz natiirlich vor der Reduktion zugesetzt, das ent- 
stehende, hoch disperse Quecksilber dient als Adsorptionsmittel wie 
bei Haser das Bleisulfid.2) Uber die Vorteile dieses Vorgehens 
haben wir uns bereits oben geiufert. 

Wenn Herr Haser die Destillation zur Reinigung des ()ueck- 
silbers verwendet, so kann er wohl auch kein Bedenken tragen, 
dieselbe Methode zur Einengung des zu analysierenden (ueck- 
silbers zu benutzen. Denn eine schlechte Destillation wiirde im 
ersten Fall unreines Quecksilber in den Versuch hineinbringen, 
wihrend eine solche bei der Benutzung im Analysengang nie den 
Riickstand goldreicher machen kann. 

Durch die Verwendung der VUDestillation bei der Analyse 
erspart man die bedenkliche Einfiihrung groBer Mengen von Che- 
mikalien, besonders von Salpetersiure, die doch méglicherweise 
sehr kleine Goldmengen mit in Lésung bringen kann. 


Wir wollen jetzt noch auf zwei EKinwinde eingehen, die wohl 
mit mehr Recht gemacht sind als alle iibrigen. Es handelt sich 
zunichst um das beobachtete Auftreten von Silber neben dem Gold. 
Es ist gesagt worden, daB das Silber, da seine Kntstehung nicht in 


lec. S. 178. 
*) Vgl. Haper u. Jaenicxe, Z. anorg. u. ally. Chem. 147 (1926), 156. 
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Krage kommen kann, als Verunreinigung in die betreffenden Ver- 
suche eingedrungen sein mub. Was vom Silber gelte, kénne man 
aber auch vom Gold annehmen. Zu dieser SchluBfolgerung ist zu 
bemerken: 

Wir haben das Silber bei weitem nicht so hiufig gefunden wie 
das Gold. Sowohl bei den Unterbrecherversuchen als bei den 
Kntladungen im fliissigen Dielektrikum fanden wir ausschlieBlich 
Gold oder lediglich dann geringe Mengen von Silber, wenn silber- 
haltige Elektroden zur Anwendung kamen. Das ist bei der Verwen- 
dung von Kupfer fast immer der Fall, die gefundenen Silbermengen 
entsprachen dem Gehalt der in Lésung gegangenen und durch die 
Analyse festgestellten Metallmengen. Nur bei den Lampenversuchen 
wurde Silber in sehr verschiedener Menge festgestellt, aber auch 
hier enthielten nach Analysen von Haper?!) und uns die Strom- 
zufiihrungen und das Quarzgefi® nicht unerhebliche Silbermengen, 
wihrend sich kein Gold nachweisen lieB. Die Verbreitung des 
Silbers, das wir fast ausnahmslos in allen zur Verwendung kommen- 
den Materialen im Gegensatz zum Gold feststellen konnten, macht 
es unmdglich, in irgendeinem Versuch Silber mit Sicherheit aus- 
zuschlieben. Schon der Silbergehalt aller Glasgeriite, den auch 
Haver festgestellt hat, bedingt oft ein Ubergehen betrichtlicher 
Mengen ins Quecksilber. Ein AnalogieschluB auf das Gold scheint 
nach dem Vorstehenden unzulissig. 


Kin zweiter wesentlich von Hanrr*) gemachter Vorwurf bezieht 
sich auf ein Goldpriiparat von 92 mg, an dem Hénicscumip*) eine 
Atomgewichtsbestimmung vorgenommen hat. Diese Goldmenge war 


') Mierue u. Stammrescu, Naturwiss. 12 (1924), 1211. 


*) Herr Haser schreibt, daB die verhiltnismaBig groBe Goldmenge ihn 
hauptsichlich veranla8t habe, in eine Nachpriifung unserer Versuche ecinzutreten, 
da ein Irrtum durch miBverstiindliche Deutung beobachteter Goldspuren hier 
nicht mehr recht glaubhaft sei. Das muB8 ein Gedichtnisfehler sein. Haner 
hat in der Sitzung der Dtsch. Chem. Ges. vom 15. 6. 25, also einige Monate vor 
der Bekanntgabe der Héniescamip’schen Untersuchung erklirt, daB er sich 
durch eigene Versuche zusammen mit Marrsias von der Richtigkeit unserer 
Behauptung iiberzeugt habe, und hat uns zu diesem wichtigen, ,,seit Jahr- 
zehnten bedeutsamsten“ wissenschaftlichen Fortschritt begliickwiinscht. Diesen 
Ruhm kénnen wir fiir uns in keinem Fall beanspruchen, wir haben immer 
betont, daB uns eine rein zufillige Beobachtung der Verfolgung wert er- 
schienen ist. 


) Héniescumip u. Zintt, Nalurwiss. 13 (1925), 644; Z. anorg. u. allg. Chem. 
147 (1925), 262. 
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uns seinerzeit von Dunme und Lorz ausgehindigt worden, die sie 
im Fiillquecksilber eines seit Jahrzehnten betriebenen Unterbrechers 
gefunden hatten. Die Vermutung, daB es sich hier um entstandenes 
Gold handle, tauchte erst auf, als die Genannten mit Reinqueck- 
silber im gleichen Unterbrecher und mit reinen Elektroden noch 
mehrmals oldmengen von mehreren Milligramm bis zu 8 mg er- 
halten hatten und an der Entstehung dieser Goldmengen nicht 
zweifelten. Das GefiBmaterial und die Kernstiicke der im Unter- 
brecher benutzten Elektroden waren iiberdies analysiert und fast 
goldfrei befunden worden. 


EKindeutig kliiren lieBb sich die Herkunft des Goldes unter diesen 
Umstiinden nur durch eine Atomgewichtsbestimmung, um deren 
Ausfiihrung wir Herrn HoOntascumip gebeten haben. Da aber das 
Ergebnis nicht beweisend war und die Frage infolgedessen noch 
heute offen ist, haben wir in unseren Publikationen niemals Ge- 
brauch von ihm gemacht. Ob die Unvorsichtigkeit unseres Vor- 
gehens verzeiblich ist, kann man nur aus dem damaligen Stand der 
von den Herren Dunme, Lorz und uns gewonnenen Erkenntnisse 
heraus einschiitzen. 


Wir glauben, daB aus dem Vorstehenden sich ergibt, daB ein 
Beweis gegen unsere vorgetragenen Versuchsergebnisse bisher voll- 
stindig fehlt und daB insonderheit die von der agespresse viel- 
fach aufgegriffene Darstellung nicht zutrifft, dab wir eines voll- 
stindigen Irrtums iiberfiihrt seien. Im Gegenteil glauben wir 
nachgewiesen zu haben, da alles fiir uns und unsere Auffassung 
spricht. 

Das Experiment muB nach wie vor im Mittelpunkt der zu- 
kiinftigen Arbeiten auf diesem Gebiete stehen, das Experiment, 
welches seine Deutung allein durch sorgfaltige Analysen erfihrt. 
DaB bei dem jetzigen Stand der Arbeit noch keine Klarheit iiber 
die innere Seite des Vorgangs besteht, dab die Ausbeuten vielfach 
vollkommen regellos erscheinen, kann nicht wundernelmen. Das 
Gebiet ist eben erst angeschnitten und wir finden hier auch 
bei anderen Experimentatoren, wie Smirs und Panreru, verwandte 
Erscheinungen. 

Die theoretischen Betrachtungen, die Soppy'), Anrrovorr?*) und 





1) Nature 114 (1924), 244. 
*) Z. angew. Chem. 37 (1924), 827. 
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Russeu') uad andere angestellt haben, gipfeln darin, daB der von 
uns behauptete Vorgang durchaus im Bereich der physikalischen 
Méglichkeit liegt. Die Erklarungen der Genannten beziehen sich 
auf die Méglichkeit des Eindringens eines Elektrons in den Kern, 
wihrend wir von der Arbeitshypothese ausgingen, daB ein Proton 
aus dem Kern herausgeschleudert wiirde. Fiir diese Annahme hat 
sich auch Nacaokxa?) auf Grund von Spektraluntersuchungen seiner- 
zeit vor unserer Arbeit ausgesprochen, wovon wir damals allerdings 
keine Kenntnis hatten. Die Tatsache, daB unsere Versuche im 
allgemeinen dann positiv ausliefen, wenn hohe Stromstirken an- 
gewendet werden konnten, wihrend die Spannung nur eine sekun- 
dire Rolle zu spielen scheint, spricht wohl zugunsten der erst- 
angefiihrten Vorstellungen. All diese Fragen sind aber noch offen 
und werden sich beim jetzigen Stand der experimentellen Ergeb- 
nisse auch nicht beantworten lassen. Unsere Weiterarbeit baut 
daher unabhiingig von allen theoretischen Uberlegungen auf folgen- 
den bewiesenen Sitzen auf: 

1. Quecksilber, das durch eine empfindliche analytische Methode 
als goldfrei befunden wurde, enthalt nach elektrischer Beeindruckung, 
wihrend deren es nur mit goldfreien oder spurenweise Gold ent- 
haltenden Materialien in Beriihrung kommt, manchmal Gold. 

2. Das Auftreten von Gold wird nur nach Versuchen beobachtet, 
bei denen bestimmte, ihrem Wesen nach noch nicht erkannte Ent- 
ladungsbedingungen herrschen. Wir kennen indessen mehrere Ver- 
suchsanordnungen, die diese Bedingungen hiufig oder immer ver- 
wirklichen. 

3. Versuche mit anderen elektrischen Kinrichtungen, aber unter 
gleichen Ortlichen und analytischen Voraussetzungen und unter 
Verwendung gleicher Materialiens verlaufen stets unabhingig von der 
aufgewendeten elektrischen Knergie negativ. 

4. Der Zusammenhang zwischen Art und Ergebnis der Ver- 
suchsanordnung tritt bei allen Experimentatoren, auch denen, die 
die Bildung von Gold aus Quecksilber bestreiten, in wesentlich 
gleicher Weise hervor. 

5. Die Tatsache, daB bei einigen Versuchen sich das Gold in 
einer bestimmten, inhomogenen Verteilung, bzw. sich nur in den 


') Nature 116 (1925), 312. 
*) Nagaoka, Nature 113 (1924), 459; vgl. auch die kritischen Arbeiten von 
R. W. Woop, Phil. Mag. [6| 50 (1925), 761, 
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Anteilen des Quecksilbers findet, die sicher durch die elektrische 
Entladung beeindruckt worden sind, spricht durchaus fiir die Ent- 
stehung des Goldes, 


6. Die Behauptungen unter 1. bis 5. kénnen nicht durch Ver- 
unreinigung des Quecksilbers, der Materialien usw. erklirt werden, 
ebensowenig durch gelegentliches zufilliges Kinbringen von Gold, 
da sich in diesen Fillen Gold bei allen Versuchen finden mite 
oder die positiven Ergebnisse unabhiingig von der Versuchsanord- 
nung nach den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit verstreut sein 
miiBten. 


Berlin, Photochemisches Laboratorium der Technischen Hochschule 
Oktober 1926, 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1926. 





244 P. Walden. 


Eine Beziehung zwischen der Capillarkonstante und der 
Verdampfungswarme und iiber Assoziation der Fliissigkeiten. 


Von P. Waupry. 


Unter dem obigen Titel erschien in einem der letzten Bande 
dieser Zeitschrift eine kurze Abhandlung von N. v. Kotossowsxky), 
welche mein besonderes Interesse erregte. Behandelte sie doch ein 
Problem, dessen Aufhellung ich selbst vor einer Reihe von Jahren 
nachgegangen war, und erinnerte sie mich lebhaft an den Titel einer 
meiner dahinzielenden umfangreichen Untersuchungen aus dem 
Jahre 1908: ,,Uber den Zusammenhang der Capillaritits- 
konstanten mit der latenten Verdampfungswirme der Lé6- 
sungsmittel“*, worin einesteils nichtassoziierte Fliissigkeiten, an- 
dernteils assoziierte gepriift wurden. Trotzdem nun die Ahnlichkeit 
der Titel und der Ziele beider Untersuchungen offenkundig ist, 
scheint N. v. Kotossowsky meine 18 Jahre zuriickliegende Ab- 
handlung entgangen zu sein, da er von ihr keinerlei Notiz gibt. Es 
ist dies in mehrfacher Beziehung bedauerlich. Die wesentlichsten 
Ergebnisse meiner zitierten Arbeit sind inzwischen in Lehrbiicher*) 
und T'abellenwerke*) iibergegangen und daher immerhin als zuging- 
lich und bekannt vorauszusetzen. AuBerdem ist aber gerade das- 
jenige, was N. y. KoLossowsky als neue Erkenntnisse mitteilt, be- 
reits von mir 1908 festgestellt und weitgehend verwertet worden, — 
die soeben zitierten Lehr- und Handbiicher geben dariiber Ausweis. 

Es handelt sich im einzelnen um folgendes. Herr v. Konos- 
sowsky konstatiert, dab er vor kurzem (1926) gezeigt habe, ,,daB die 
Beziehung zwischen der ebullioskopischen Konstante 7 (d. h. der mol. 
Siedepunktserhéhung) und der Siedetemperatur 7, der nichtasso- 


'’ N. vy. Kotossowsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1926), 351—354. 

*) Waupven, Z. phys. Chem. 65 (1908), 183, 198, 203; 65 (1908), 261 ff. Unter 
diesem Titel ist sie auch referiert' worden im Chem. Centralbi. 1909 1, 1078 f. 

*) Vergl. z. B. Suites-Herzoc, Chemische Konstitution und physikalische 
Kigenschaften, 1914, 8. 58 f.; s. ebenfalls Watpex, Molekulargré8en von Elek- 
trolyten, 1923, 5. 47, 68. 

‘) Lanpott-Bérnstein-Rora-Scueet, Physik.-chem. Tabellen, 1923, 5. 1432. 
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ziierten Fliissigkeiten bei normalem Druck durch die folgende Forme! 


gegeben ist: /) = 0,000095 M T.. 


Leider vermissen wir hier die Angabe, daB diese Gleichung bereits 
1895 von EK. Beckmann!) gegeben und in den zahlreichsten Fiillen 
mit gutem Erfolge angewandt worden ist. Kine wichtige Erweiterung 
und Priizisierung dieses einfachen Ausdrucks unter Heranziehung der 
kritischen Daten (krit. Temperatur © und krit. Drack 7) haben dann 
BECKMANN”) u. Liescue (1914) mitgeteilt. 

Dann kommt der Autor unter Verwendung der Capillarkon- 
stante a* zu einer neuen Methode der Bestimmung dieser molaren 
Siedepunktserhéhung EF, indem er die Gleichung findet: 

jy, 000011 7: 

ie a* 
Hier wire erwihnenswert gewesen, dab diese Gleichung bereits von 
mir 1908 abgeleitet, an Dutzenden von Beispielen gepriift, zur 
Vorausberechnung von / benutzt und fiir weitauseinanderliegende 
‘emperaturgrenzen (7). = 77,4° bis 456°) brauchbar gemacht worden 
ist.*) Meine Gleichung findet sich in den Lanpo?-Bornsrem’schen 
Tabellen (S. 1432) in der Gestalt 
yy — O1IL(273,1 + 1) | 

pat 1000 a” 

SchlieBlich gelangt N. v. Konossowsky durch Kombination der 

soeben mitgeteilten Gleichung mit der van’r Horr’schen 


2 
oe — D (7. = Verdampfungswire) 


zu der einfachen Beziehung 





’ 
7 
4 


id, 
2 


= 18, 


a 


d.h. ,das Verhaltnis der Verdampfungswirme einer F liissig- 
keit zu ihrer Capillarkonstanten ist unabhingig von der 
Temperatur und fiir alle nicht assoziierten Fliissigkeiten 
gleich 18%. Diese SchluBfolgerung wird geprift durch den Ver- 
gleich der Zahlenwerte fiir 2 (praktisch bei den Siedetempera- 





') Beckmann, Focus u. Gernaarvt, Z. phys. Chem. 18 (1894), 474: 8. a. 
S6 (1914), 340. 

*) Beckmann u. Ligscue, Z. phys. Chem. 86 (1914), 344 ff. 

5) P. Watpen, Z. phys. Chem. 65 (1908), 268—278. Vergl. dazu die Be- 
merkungen yon Beckmann u. Liescne, |. c. (1914), 341 ff. 
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turen aller Stoffe bestimmt) mit den entsprechenden a*-Werten), 
beides fir 34 Substanzen tabelliert, wobei als Mittelwert 


A/a? = 18,24 3 


resultiert. An den 24 assoziierten Flissigkeiten ergibt die Priifung 
4/a*-Werte, die zwischen 22 bis 59 schwanken. Den Anspruch des 
Verfassers (N. vy. K.) wollen wir mit seinen eigenen Worten wieder- 
geben: 

,»Ms ist eine neue Beziehung zwischen der Verdampfungs- 
wiirme und der Capillarkonstanten einer Fliissigkeit gefunden, welche 
zur Bestimmung der Assoziation der Fliissigkeiten anwendbar ist*.? 
Vie Abweichungen der Quotienten A/a? (der Verfasser gebraucht 
die Bezeichnung (o/a*) von ihrem theoretischen Wert 18 geben uns also 
eine neue Methode zur Bestimmung der Assoziation der Fliissig- 
keiten . . .“*) 

Ks sei mir nun erlaubt in Erinnerung zu bringen, daB diese 
neue Beziehung* und ,neue Methode“ von mir bereits 1908 mitge- 
teilt (an 40 nichtassoziierten nnd 21 assoziierten Fliissigkeiten gepriift) 
und in verschiedenartiger Weise verwendet worden ist.*) Ich kam 
damals zu dem folgenden Ergebnis: 


ls ergibt sich das bemerkenswerte Resultat, daB fiir diese 
nichtassoziierten Flissigkeiten beim Siedepunkte das Ver- 
hiltnis der latenten Verdampfungswirme A zur spezifischen 
Kohision a> innerhalb relativ enger Grenzen konstant ist, 
und zwar A,/a; = 17,9 (lc. 8.261). Ferner: ,,[m allgemeinen kénnen 
wir daher die Quotienten (d. h. 4,/a3) als ein neues Hilfsmittel 
zur Diagnostizierung der Molekularassoziation von Fliissigkeiten 
benutzen, indem fiir nichtassoziierte Fliissigkeiten 4,/a? = 17,9, fir 
assozlierte dagegen /_/a; > 17,9 ist“ (1. c. 267). 

Auch diese Gleichung ist in dem Lanpout-Bornstem’schen 
T'abellenwerk (S. 1432, vom Jahre 1923) bereits erwiihnt worden. 


Im AnschluB an das Vorstehende méchte ich noch darauf hin- 
weisen, daB ich seinerzeit auch auf eine Beziehung zwischen der 
molaren Siedepunktserhéhung EH und der totalen Oberflichen- 


') Hinsichtlich der a*-Werte verweist N. v. KoLossowsxky auf die Lanpotr- 
Bornstein schen Tabellen. 

*) N. v. Kotossowsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 354. 

) P. Watpen, Z. phys. Chem 65 (1908), 261—288, sowie 65 (1908), 183, 


S19, 2O8. 
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energie E,-V"s hingewiesen habe’); wenn y die Oberflichenspannung 
bedeutet, so ist EL, = y» — 7 : a and Ve ax ay 
lare Obertliiche.’) 


Zwischen der molaren Verdampfungswirme /-/ beim Siede- 
punkt und dieser totalen Oberfliichenenergie }”»-/, ergab sich dann 
fiir nicht- oder wenig assoziierte Fliissigkeiten die Beziehung 


M : a . : , ee 
—,—,- ~ 5,40. Kombiniert man dieselbe mit van’r Horr’s Glei- 


ist die moleku- 


|)’ 3, te z 
O02 T2 
chung Ll’ = — (auf 100 g Solvens bezogen), so gelangt man zu 
0,0036-M T? ; , 
der Gleichung 1) ~ Hi — - : (Seinerzeit hatte ich den kon- 
~ * Lg 


stanten Faktor = 0,0037 gesetzt.) 


Um zu veranschaulichen, in welcher Weise die aus der totalen 
Oberflichenenergie berechneten /-Werte den tatsichlich gefun- 
denen (H,e;) und den calorimetrisch nach van’r Horr berechneten 
(Ever.) molaren Siedepunktserhéhungen sich anschmiegen, sei die nach- 
stehende Tabelle mitgeteilt. (Die Zahlenwerte fiir Myce und yer. 
sind den Lanpout-BérnsTern-Roru-ScHeew’schen Tabellen, S. 1433 ff. 
entnommen.) 





Mol-| 2 | ys Be Mol. Siedepunktserhihung ; 
totale | nach 
Lésungsmittel Gew. “= Ober- 0,00386 MT?| VANT Horr 
M |. | flich.- |# = ——y Ria. ante 
temp. | Energ. | V's. By get. ber. j 
Fliiss. Stickstoff N,...... 28 | 77,4°| 274 2,21 (2,41) 
,  sauerstoff 0, weer. Ct 332 2.81 2,81) 
,  Kohlenoxyd CO....) 28 81,5 269 2,49 2,6) 
,»  Bromwasserstoff Hbr 81 204 767.5 15,8 15,0 16,1 
_,4  Jodwasserstoff..... 128 236,55 887 28,7 28,3 28,9 
Ather (U,H)U ....2:.-: 74 308 1170 21,6 21,6 21,4 
Schwefelkohlenstoif Cs, ... 76 319 1200 23,2 22,9 23,4 
20) aa 78 353 1240 26,2 25.7 26,1 
Piperidin C,H,,N... ..- 85 378,8 1380 31,8 28,4 31,9 
Anilin C,H,NH, .....-.-- 93 457 1700 41,1 36,9 36,5—40,5 
Chlorbenzol C,H,;Ci .... . 112.5 405 1510 44,0 — 43,2 
Tetrachlorkohlenstoff CCl, . 154 349,7 1270 53,3 48,8 52,9 
Naphthalin C,,H,....... | 128 | 491 1920 57,9 58,0 63,9 
Athylenbromid C,H,Br,... 188 404 1555 71,0 64,3 73,7 
Stannichlorid SnCl, ..... 260 387 1585 94 94.3 97,8 








1) P. Waxpen, Ion, vol. I, (1909), 402. 
* §. a. Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 41. 
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Die Lésungsmittel gehéren verschiedenen Typen an, die Molar- 
gewichte, Siedepunkte und mol. Oberflichenenergien bewegen sich 
innerhalb weiter Grenzen. Ein Vergleich der Zahlenwerte der drei 
letzten Vertikalreihen zeigt, daB die Ubereinstimmung eine be- 
triedigende ist. 


Rostock, Chemisches Institut der Universitat, Oktober 1926. 


ei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1926. 
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Die Bindung von Kalium durch Kohlenstoff. 


Von Kart FREDENHAGEN und Gustav CADENBACH. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Den Kenntnissen der Affinitatsverhiltnisse, die zwischen Kohlen- 
stoff und den Alkalimetallen bestehen, liegt ein verhiltnismibig 
spirliches Tatsachenmaterial zugrunde. AuBer den Acetyliden, die 
beim EKinleiten von Acetylen in die Liésungen der Alkalimetalle in 
Ammoniak entstehen, und dem unmittelbar aus den Elementen ent- 
stehenden Carbid des Lithiums'), sind Verbindungen zwischen Kohlen- 
stoff und den Alkalimetallen nicht bekannt. Unmittelbare Kinwirkung 
von Alkalimetall auf elementaren Kohlenstoff ist anscheinend nur 
im Falle des Lithiums beobachtet worden. 

Im Verlaufe einer andere Ziele verfolgenden Arbeit beobach- 
teten wir jedoch eine lebhafte EKinwirkung von metallischem Kalium 
auf Graphit und wurden dadurch angeregt, den Vorgang niher zu 
untersuchen. Vorwegnehmend sei gesagt, daB die beobachtete Kin- 
wirkung mit der Bildung eines Carbides wie aus Lithium und Kohlen- 
stoff nichts gemeinsam hat, da die entstehenden Produkte ihrer 
Bestaindigkeit, Zusammensetzung und dem chemischen Verhalten 
nach volikommen anders geartet sind. 

Der Versuch, der die Anregung zu der vorliegenden Arbeit 
gab, ist leicht zu wiederholen. Bringt man in einem evakuierten 
Rohr (das Vakuum ist nicht wesentlich, erleichtert jedoch die Be- 
Obachtung) geschmolzenes Kalium mit einem Stiick Graphit in Be- 
riihrung, so wird dieser in wenigen Sekunden von dem Metall voll- 
stindig durchdrungen, bliht sich stark auf und zerfaillt. Dabei wird 
eine betrichtliche Warmemenge frei, was sich auch dadurch bemerk- 
bar macht, daB etwas Kalium verdampft und an kilteren Stellen 
der Rohrwandung einen spiegelnden Belag bildet. Bei Anwendung 
reichlicher Kaliummengen benetzt schlieBlich das Kalium vollstindig 
die vorher entstandenen Reaktionsprodukte, und es entsteht ein Brei 
aus festem Reaktionsprodukt und fliissigem Kalium, der beim Schmelz- 





1) Guntz, Compt. rend. 126 (1866). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 158, 17 
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punkt des Kaliums erstarrt. Verdampft man durch lokales Erhitzen 
einen Teil des Kaliums, so bleiben, wenn man von amorphem Koblen- 
stoff ausging, als amorphe, pyrophore Pulver zunichst ein dunkel- 
kupferrotes Produkt, und bei stirkerem Erhitzen ein ebensolches von 
blauschwarzer Farbe zuriick. Bei Einwirkung auf grobkristallinen 
Graphit bleibt die Kristallstruktur auch nach dem Verdampfen des 
Kaliums weitgehend erhalten, und es entstehen dann Produkte von 
bronzefarbener bezw. stahlblauer Farbe. 

Nicht nur Kalium wirkt in der eben beschriebenen Weise auf 
Graphit ein, sondern auch Rubidium und Cisium. Natrium hin- 
gegen scheint indifferent gegen Graphit zu sein. Auch nach stunden- 
langem Erhitzen eines Graphitstiickes mit Natrium schwimmt der 
Graphit unbenetzt und itiberhaupt nicht sichtbar verindert auf dem 
Metall. 

AuBer mit Graphit wurden orientierende Versuche auch mit 
einigen anderen mehr oder weniger reinen Kohlenstoffarten aus- 
gefihrt. Diese Versuche ergaben, daB die Alkalimetalle auf RuB, 
Bogenlampenreinkohle, Holzkohle und aktive Kohle in i&hnlicher 
Weise und sogar noch leichter einwirken als auf Graphit. Besonders 
RuB8 (durch unvollkommene Verbrennung von Benzol gewonnen, zu 
Pastillen gepreBt und im Hochvakuum ausgegliht) zeigt sich sehr 
reaktionsfihig. Er reagiert auch mit Natrium, das gegen Graphit 
indifferent ist. 

Bei der Einwirkung der Alkalimetalle auf Kohlenstoff werden 
bedeutende mechanische Kriifte entfaltet, indem, wohl infolge von 
Capillarkriften, die geschmolzenen Alkalimetalle die festen Kohlen- 
stoffstiicke lebhaft durchdringen und den festen Zusammenhang zer- 
stéren. Harte und Dichtigkeit des verwendeten Kohlenstoffmaterials 
sind ohne merklichen EinfluB auf den Verlauf des Vorgangs. Auch 
ein Stiick der sehr harten Bogenlampenreinkohle zerfallt in Be- 
riihrung mit fliissigem Kalium in wenigen Sekunden. Bei grob- 
kristallinem Ceylongraphit bleibt jedoch die Kristallstruktur weit- 
gehend erhalten. Nach dieser Richtung sind einige Versuche be- 
absichtigt, um die auftretenden Strukturiinderungen durch Réntgen- 
analyse festzulegen. 

Bei der Einwirkung reichlicher Mengen Kalium auf den Kohlen- 
stoff kann ein Teil des tiberschiissigen Metalls von dem Reaktionsprodukt 
getrennt werden. Es enthilt keine merklichen Mengen Kohlenstoft 
gelést und zeigt dementsprechend keine Veriinderungen des Schmelz- 
punktes. Bei Behandlung des Reaktionsproduktes mit Quecksilber 
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im Vakuum wird das Kalium volistindig ausgewaschen. Es kann 
also nur locker gebunden sein. 

Durch die beschriebenen Versuche war eine vorliufige Orien- 
tierung gewonnen worden. Fiir die weitere Aufklirung der be- 
obachteten Vorgiinge schien es férderlich, zunichst einmal die Ein- 
wirkung von Kalium auf Graphit kalorimetrisch zu verfolgen. Diesem 
Zweck diente der durch die Fig. 1 veranschaulichte Apparat aus 
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Fig. 1. 


Glas. Er wurde mit Graphit und Kalium beschickt und dann am 
Hochvakuum abgeschmolzen. Die einzeln gewogenen und durch 
Einkratzen von Nummern voneinander unterscheidbar gemachten 
Graphitpastillen befanden sich vor dem Einbringen in das Kalium 
in dem seitlichen Ansatzrohr a. Das sorgfaltig von Oxyd und Olen 
gereinigte Kalium war durch Vakuumdestillation in den Reaktions- 
raum b eingefiihrt worden. Seine Menge war genau bekannt. In 
den Reaktionsraum ragte, fast den Boden beriihrend, das unten ge- 
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schlossene Rohr c, in welches zwei hintereinandergeschaltete EKisen— 
Konstantan-Thermoelemente eingefiihrt wurden. inige Tropfen 
Paraffinédl erleichterten den Wirmeaustausch zwischen dem Inhalt 
des Reaktionsraumes und den Liétstellen der Thermoelemente. Der 
Reaktionsraum b war von einem vakuumdicht angesetzten Mantel- 
gefaiB c umschlossen, in welchem mit der Diffusionsluftpumpe ein 
hohes Vakuum hergestellt und unterhalten wurde. Auf diese Weise 
war der Wirmeaustausch zwischen Reaktionsraum und Umgebung 
sehr verlangsamt. Das Ganze tauchte in ein Bad aus schmelzendem 
Natriumthiosulfat. Die Temperatur der Umgebung konnte somit 
wihrend der Messungen unverindert auf 47,9° erhalten werden. Das 
Thiosulfatbad wiederum stand in einem groBen Wasserbad, das auf 
etwas tiber 47,9° gehalten wurde. Ein von auBen elektromagnetisch 
betitigter Riihrer, der in den Apparat eingeschmolzen war, in die 
Abbildung aber nicht mit eingezeichnet ist, diente zur Durchmischung 
des Inhalts des Reaktionsraumes. 

Mit Hilfe der Thermoelemente konnten die Temperaturinde- 
rungen im Reaktionsraum beobachtet werden. AuBerdem dienten 
die Thermoelemente zur Erhitzung des Reaktionsraumes auf beliebige 
Temperaturen. Zu diesem Zweck war einer der Konstantanschenkel 
zu einer kurzen, dicht an der Létstelle beginnenden Spule um die 
Isolierrohre der drei anderen Schenkel gewickelt. Ein Umschalter 
ermiglichte es, die Knden der Thermoelemente entweder mit einem 
zur ‘Temperaturmessung verwendeten Galvanometer oder mit einer 
Akkumulatorenbatterie zu verbinden. Die Erwirmung der Konstan- 
tanspule durch den Batteriestrom geniigte, um in wenigen Minuten 
die Kaliumfillung zu schmelzen und dariiber hinaus auf etwa 150° 
zu erhitzen. 

Bei den Messungen wurde durch Einschalten der Thermo- 
elemente in den Heizstromkreis der Inhalt des Reaktionsraumes, 
der zu Beginn der Versuche aus Kalium ohne Graphitzusatz bestand, 
auf eine Temperatur oberhalb seines Schmelzpunktes erhitzt. Die 
Thermoelemente wurden dann auf das Galvanometer umgeschaltet 
und der nun einsetzende Temperaturabfall in der bei kalorimetrischen 
Messungen iiblichen Weise verfolgt. Das Ergebnis war die Ab- 
kiihlungs- und Erstarrungskurve des Kaliums ohne Graphitzusatz. 
Der Temperaturabfall oberhalb des Erstarrungspunktes betrug etwa 
1,6° in der Minute. Nach mehrmaliger, denselben Verlauf ergebender 
Wiederholung dieser Beobachtungsreihe wurde auf 120° erhitzt, der 
Temperaturabfall beobachtet und bei einer wenige Grade tiber dem 
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Erstarrungspunkt des Kaliums liegenden Temperatur durch leichtes 
Neigen des Apparates das Herabfallen einer Graphitpastille in den 
Reaktionsraum bewirkt. Dann stieg durch die eintretende Reaktion 
zwischen Kalium und Graphit die Temperatur rasch an, um bald 
wieder zu fallen. Auf diese Weise wurden nacheinander 10 Graphit- 
pastillen in das Kalium eingetragen und jedesmal die Temperatur- 
inderung verfolgt. Alle diese Versuche ergaben sehr nahe die 
gleiche Warmeténung, im Mittel 1500 cal. +5°/,. Diese Wirme- 
menge wird entwickelt, wenn 1 Mol Kohlenstoff in Form von aschen- 
freiem Grapbit in eine Kaliummenge eingetragen wird, die gréBer 
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Fig. 2. 


ist als die durch die Reaktion verbrauchte Kaliummenge. Die 
Mengenverhiltnisse von Graphit und Kalium waren so bemessen, 
daB auch nach Eintragen simtlicher Graphitpastillen ein Kalium- 
iiberschu8 verblieb. Dementsprechend gaben die EKinzelmessungen 
unabhangig von der Menge des schon zur Reaktion gebrachten 
Graphits stets nahezu denselben Wert. 


Zu Beginn der Messungen war die Erstarrungskurve des Kaliums 
ohne Graphitzusatz aufgenommen worden. War nun durch den 
Graphit eine gewisse Kaliummenge gebunden worden, so mubte dies 
in einer entsprechenden Verkiirzung der Erstarrungskurve durch 
den Graphitzusatz zum Ausdruck kommen. Die zu erwartende 
Verkiirzung war auch eingetreten, wie aus der Fig. 2 zu erkennen 
ist, in der die ausgezogene Linie die Erstarrungskurve des Kaliums 
vor Zusatz von Graphit, und die gestrichelte Linie dasselbe nach 
Kintragen der gesamten Graphitmenge darstellt. Wohl durch An. 
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reicherung von Natrium im zuriickbleibenden flissigen Metall wurde 
bewirkt, daB die Erstarrungstemperatur nicht streng konstant war. 
Deshalb zeigen die Kurven auch in ihrem mittleren Teil, der bei 
einem reinen Stoff parallel zur Abszisse verlaufen muB, eine geringe 
Neigung. Bei Beginn und Ende der Erstarrung treten jedoch starke 
Richtungsinderungen auf, die erkennen Jassen, daB durch den Graphit- 
zusatz die Zeitdauer der Erstarrung von 30 auf 18 Minuten ver- 
kiirzt wird. Aus dieser Verkiirzung der Erstarrungsdauer und den 
verwendeten Graphit- und Kaliummengen wurde die von einem Mol 
Kohlenstoff dem Erstarrungsvorgang entzogene Kaliummenge zu 
anpaihernd 0,25 Mol berechnet. 

Die durch diese Versuche gemessene Wiarmeténung entspricht 
der Kinwirkung des Graphits auf iiberschiissiges Kalium bis zur 
vélligen Benetzung. Wir haben schon erwahnt und werden sofort 
niher darauf zuriickkommen, daB bei der Einwirkung von Graphbit 
auf weniger Kalium unter den geeigneten Bedingungen anscheinend 
einheitliche Reaktionsprodukte von blauschwarz bzw. dunkelkupfer- 
roter Farbe erhalten werden. Es wire nun sehr wesentlich, auch 
die Wiirmeténungen zu messen, welche der Bildung dieser Reaktions- 
produkte entsprechen, aber der Durchfiihrung solcher Versuche 
stellen sich erhebliche experimentelle Schwierigkeiten entgegen. 

Ks wurde nun versucht, die Reaktion zwischen Kohlenstoff und 
Kalium quantitativ zu verfolgen und die sich anscheinend bildenden 
Produkte einheitlicher Zusammensetzung zu isolieren. Durch direktes 
Zusammenbringen abgewogener Mengen der Elemente laBt sich dies 
nicht erreichen, da hierbei keine Produkte einheitlicher Zusammen- 
setzung entstehen. Es war aber schon festgestellt worden, daB die 
Reaktionsprodukte bei hinreichend starkem Erhitzen das Kalium 
wieder abgeben und schlieBlich reiner Kohlenstoff zuriickbleibt. 
Somit muBten Messungen des Kaliumdampfdruckes iiber den Reaktions- 
produkten ausfihrbar sein. Was die Anderung des Dampfdrucks 
mit der Zusammensetzung anbetrifft, so sollte er sich, wenn die 
Reaktionsprodukte feste Lisungen darstellen, stetig, bei gewéhn- 
lichen Adsorptionsvorgingen in Form einer Adsorptionsisotherme 
und beim Auftreten bestimmter chemischer Verbindungen sprung- 
weise und unstetig indern. Aber abgesehen davon, daB sich direkte 
Messungen der Kaliumpartialdrucke nur sehr schwer ausfihren 
lassen, standen zunichst auch keine einheitlichen Reaktionsprodukte 
zur Verfigung, sondern diese muBten erst hergestellt werden. Es 
wurde deshalb in folgender Weise veifahbren. In einem evakuierten, 
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in der Mitte mit einer Verengung versehenen Rohr (Fig. 3) befand 
sich an dem einen Ende das Alkalimetall—Kohlenstofisystem zuniichst 
mit einem reichlichen UberschuB von freiem Alkalimetall. Wurde 
diese Seite auf eine bestimmte Temperatur 7, erhitzt, so muBte 
Alkalimetall auf die andere Rohrseite hiniiberdestillieren, so dab 
sich hier Alkalimetall als fliissige Phase niederschlug. Wurde nun- 
mehr auch diese Seite auf einer bestimmten tieferen Temperatur 7’, 
gehalten, so muBte sich zwischen beiden Seiten ein Gleichgewicht 
einstellen, bei dem der Dampfdruck des Alkalimetall—Kohlenstoff- 
systems von der Temperatur 7’, gleich dem Dampfdruck des freien 
Alkalimetalls von der tieferen Temperatur 7, war. Die Erhitzung 
geschah, wie in Fig. 3 gezeichnet, durch zwei aneinander grenzende 
Widerstandséfen, welche durch eine starke Asbestplatte mit zentraler 
Bohrung voneinander getrennt waren. 
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Fig. 3. 

















Wenn zunichst auf der einen Seite Graphit mit iiberschiissigem 
Kalium zur Reaktion gebracht und von diesem Gemenge etwa bei 
einer Temperatur von 400° abdestilliert wurde, wihrend sich die 
andere Seite, nach der das Kalium hiniiberdestillierte, auf einer 
Temperatur von 300° befand, dauerte die Kinstellung des Gleich- 
gewichts mehrere Stunden. Das Gleichgewicht konnte auch von der 
anderen Seite her erreicht werden, indem man Alkalimetalldampf 
zum Kohlenstoff hindestillieren lieb. Doch wurde das Gleichgewicht 
beim Abdestillieren iiberschiissigen Alkalimetalls vom Graphit er- 
heblich schneller erreicht, was wohl folgende Griinde hat: Bei der 
Einwirkung von fliissigem Alkalimetall auf Graphit werden starke 
Capillarkrafte wirksam, die den Graphit stark aufblittern und ihn 
hierdurch reaktionsfihiger machen. OUDestilliert man von einem 
Graphit, der schon einmal mit einer gréBeren Menge Alkalimetall 
zur Reaktion gebracht wurde, das Alkalimetall restlos ab und ver- 
wendet diesen Graphit zur Einstellung des Gleichgewichtes, so stellt 
es sich von beiden Seiten rasch ein. Bei RuB wird auch ohne Vor- 
behandlung das Gleichgewicht von beiden Seiten schnell erreicht. 
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Nach Einstellung des Gleichgewichtes wurden die Rohre so rasch 
als moéglich abgekihlt, gedffnet und der Inhalt der Kohlenstoffseite 
mit Wasser zur Reaktion gebracht.') 


Der entwickelte Wasserstoff enthilt keine Kohlenwasserstoffe. 
Die entstandene Aufschlimmung von Kohlenstoff wurde abfiltriert, 
der zuriickbleibende Kohlenstoff gewogen, und im Filtrat durch 
Titration die Menge des an den Kohlenstoff gebunden gewesenen 
Alkalimetalls ermittelt. In dieser Weise wurden gréBere Versuchs- 
reihen durchgefiihrt, bei denen innerhalb einer Versuchsreihe die 
‘Temperatur der Koblenstoffseite stets dieselbe war, wahrend die 
Temperatur der Alkalimetallseite bei jedem EKinzelversuch geindert 
wurde. Leider war es infolge der Spannungsschwankungen des 
stiidtischen Netzes, das in Ermangelung einer Akkumulatorenbatterie 
als Heizstromquelle benutzt wurde, nicht méglich, auf der Kohlen- 
stoffseite bei allen Versuchen stets die gleiche Temperatur einzu- 
halten. 


Es mag vorweg bemerkt werden, daB sich die Versuchsergebnisse 
am einfachsten darstellen lassen, wenn man die eintretende Reaktion 
als eine ausgesprochen stufenweise Adsorption auffaBt, welche in 
einer dritten und weniger scharf abgegrenzten Stufe bis zur volligen 
Benetzung fihrt. 

















Tabelle 1. 
Kalium. 
Temperatur | | | 4 | K-Menge pro 
. —— Adsorbens | ®Menge pro | yfo in Mol 
C | Me & 8 an abgerundet 
500° | 450° 10,1 Graphit | 0,415 0,13 
515" | 425° 7,6 * | 0,386 0,12 
500° | 885° 3,5 | i | 0,373 0,11 
492° | 359° 21 | . : 0,355 | 0,11 
500° | 340° 1,6 | . | 0,198 | 0,06 
511° | 810° 0,79 | . | 0,183 0,06 
500° | 300° 0,57 | - 0,187 | 0,06 
500° | 282° 0,08 | ? | 0,189 | 0,06 
489° | 190° 0,005 . 0,063 | 0,02 
507° | 165° 00,0015 - 0,036 0,01 
500, | 300° 0,57 Rub 0,384 | 0,12 











') Bei diesem Verfahren wurde das gebundene Alkalimetall quantitativ 
abgegeben. Komplikationen, auf die am Schlu8 noch eingegangen wird, traten 
ein, wenn man auf das Reaktionsprodukt unter Luftausschlu8 Wasserdampf, 
der mit indifferenten Gasen verdiinnt war, bei Zimmertemperatur unter Ver- 
meidung erheblicher Temperatursteigerungen einwirken lie. 
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Die Ergebnisse einer Versuchsreihe, bei der die Temperatur 
der Kohlenstoffseite auf etwa 500° gehalten wurde, sind in der 
Tab. 1 zusammengefaBbt. Sie zeigt, daB bei Anderung der Tem- 
peraturen des Alkalimetalls in diesem Falle Kalium, von 450° bis 
359°, entsprechend den Dampfdrucken') von 10,1 bis 2,1 mm, die 
gebundene Kaliummenge ziemlich unverindert bleibt und im Durch- 
schnitt 0,12 Mol auf 1 Mol C betrigt. Geht man mit der Tem- 
peratur des Kaliums tiefer, so wird nur noch die halbe Menge 
Kalium, nimlich 0,06 Mol, durch den Kohlenstoff gebunden. 
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Fig. 4. 
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Dieses Verhalten wurde beobachtet bei Temperaturen von 340° bis 
232°, die Kaliumdampfdrucken von 1,6 bis 0,03 mm entsprechen. 
Bei den tieferen Temperaturen 190° und 160°, nahm die ge- 
bundene Kaliummenge rasch ab. Zuletzt folgt in der Tabelle ein 
Versuch, bei dem an Stelle von Graphit RuB verwendet wurde. 
Dieser hielt doppelt soviel Kalium fest, als durch Graphit unter den 
gleichen Temperaturverhaltnissen gebunden wurde, nimlich 0,12 Mol. 
Fig. 4 veranschaulicht die Ergebnisse der Tabelle 1 durch graphische 
Darstellung. Die Menge des gebundenen Kaliums ist hier in Molen 





1) Die Dampfdrucke wurden berechnet nach den Angaben yon van Laar, 
Zustandsgleichung von Gasen und Fliissigkeiten. Verlag von Leopold Voss, Leipzig 
1924, Seite 313. 
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als Ordinate und der Dampfdruck des Kaliums in Millimeter als 
Abszisse aufgetragen. Die Kurve steigt bei Dampfdrucken von 
0 bis 0,03 mm nahezu senkrecht zur Abszisse an, d. h. bei diesen 
niedrigen Drucken nimmt die aufgenommene Menge Kalium mit 
dem Druck rasch zu. Von 0,03 bis 1,6 mm, entsprechend den Tem- 
peraturen von 232° bis 340°, beibt die gebundene Kaliummenge 
praktisch konstant, obwohl der Dampfdruck um mehr als das 50 fache 
gestiegen ist. Sie betrigt auf dieser Stufe 0,06 Mol pro Mol Kohlen- 
stoff. Bei Steigerung des Dampfdruckes von 1,6 auf 2,1 mm, ent- 
sprechend einer Erhéhung der Temperatur von 340° auf 359°, wird 
die aufgenommene Kaliummenge sprungweise nahezu verdoppelt und 
die Kurve steigt steil an. 

Durch weitere Versuche in diesem Gebiet soll niher festgelegt 
werden, innerhalb welcher Grenzen der Anstieg erfolgt. Zur Zeit 
der Ausfiihrung dieser Versuche stand jedoch keine leistungsfihige 
Akkumulatorenbatterie zur Verfiigung, die es gestattet hatte, den 
Heizstrom und damit die Temperatur der Ofen innerhalb enger 
Grenzen konstant zu halten, so daB bei der schwankenden Netz- 
spannung eine nahere Festlegung nicht méglich war. Bei Steigerung 
der Temperatur von 359° auf 450°, entsprechend einer Erhéhung 
des Kaliumdampfdruckes von 2,1 auf 10,1 mm, steigt die auf- 
genommene Kaliummenge nur noch unbedeutend an. Sie betrigt 
auf dieser Stufe rund 0,12 Mol pro Mol Kohlenstoff. Vereinzelte 
Versuche, die der Nachpriifung bediirfen, machen es wahrscheinlich, 
daB noch eine dritte Stufe mit 0,24 bis 0,25 Mol Kalium folgt, eine 
Zusammensetzung, auf die auch die Ergebnisse der thermischen 
Analyse hinweisen. Sie diirfte der vélligen Benetzung, d. h. einem 
System entsprechen, das mit Kalium von gleicher Temperatur im 
Gleichgewicht steht. 

Die Ergebnisse einer Versuchsreihe, bei der die Temperatur 
der Kohlenstoffseite um 100° niedriger gehalten wurde, also etwa 
400° betrug, sind in der Tab. 2 niedergelegt. Wie aus dieser hervor- 
geht, aindert sich bei Dampfdrucken von 1,72 bis 0,4 mm_herab, 
entsprechend den Kaliumtemperaturen von 344° bis 292° die ge- 
bundene Kaliummenge nur wenig. Sie betriigt im Durchschnitt 
0,12 Mol. Geht man mit Dampfdruck und Temperatur des Kaliums 
nur wenig tiefer, von 292° auf 279°, entsprechend einer Erniedrigung 
des Dampfdruckes von 0,4 auf 0,23 mm, so sinkt die gebundene 
Kaliummenge von 0,12 auf 0,05 bis 0,06 Mol und bleibt hier 
praktisch unverindert, auch wenn man die Temperatur des Kaliums 
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: bis auf 200° erniedrigt, entsprechend einem Dampfdruck von 0,008 mm. 
| Es ist ein ganz ahnlicher Verlauf wie bei den Versachen der Tab. |! 
: : vorhanden. Nur liegt der Dampfdruck, bei dem die schnelle 
| Anderung in der Zusammensetzung des Reaktionsproduktes statt- 
| findet, niedriger, weil die Temperatur der Kohlenstoffseite tiefer ist. 
In der Fig. 5 sind die in Tab. 2 enthaltenen Ergebnisse graphisch 
dargestellt. Der obere Teil der Kurve gibt die Zusammensetzungen 
mit etwa 0,12 Mol Kalium wieder. Der héchste Wert, 0,13 Mol, 
: bildet wohl schon den Ubergang zu der Stufe mit 0,24 bis 0,25 Mol. 
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Fig. 5. 
Tabelle 2. 
Kalium. 
Temperatur | | , K-Menge pro 
P | otc Adsorbens | B wate Pro | Mol C in Mol 
C | Me | 8 | 8 8 abgerundet 
396° | 344° | 1,72 Graphit | 0,425 | 0,13 
399° | 821" 1,06 5 0,386 | 0,12 
388° | 302° | 0,6 ” | 0,885 | 0,12 
392° | 292° | 0,4 | 0,382 | 0,12 
399° | 279° | 0,23 i | 0,165 | 0,05 
397° | 268° | 0,13 be | 0,187 0,06 
400° | 200° | 0,008 * | 0,156 | 0,05 
399° | 279° | 0,28 Rub | 0,222 | 0,07 
390° | 261° 0,09 ~ 0,206 | 0,06 
400° | 268° | 0,18 Akt. Kohle 0,380 6,12 
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Ks folgt dann der steile Abfall der gebundenen Kaliummenge bei 
Anderung der Temperatur von 292° auf 279° (0,4 bis 0,23 mm). 
Bei Drucken von 0,23 bis zu 0,008 mm herab folgen Zusammen- 
setzungen mit 0,05 bis 0,06 Mol Kalium. 

Die Tab. 2 enthalt auBerdem die Ergebnisse einiger Versuche, 
bei denen Rub und aktive Kohle an Stelle von Graphit verwendet 
wurden. Rub gab hier nahezu dieselben Zahlen wie Graphit unter 
gleichen ‘Temperaturverhaltnissen, wihrend die aktive Kohle doppelt 
soviel Kalium aufnahm wie Graphit bei derselben Temperatur, Es 
ist bemerkenswert, daB sich die verschiedenen Kohlenstoffarten, die 
sich sonst hinsichtlich ihres Adsorptionsvermégens sehr voneinander 
unterscheiden, dem Kalium gegeniiber nicht sehr verschieden ver- 
halten. Graphit, RuB und aktive Kohle binden unter den Be- 
dingungen dieser Versuche entweder 0,12 oder 0,06 Mol Kalium. 
Verschieden sind fir die verschiedenen Kohlenstoffarten nur die Be- 
dingungen von Dampfdruck und Temperatur, unter denen die Re- 
aktionsprodukte von der angegebenen Zusammensetzung bestindig sind. 











Tabelle 3. 
Kalium. 

a 3 a r 2 
Tempenntes Druck | Adsorbens K-Menge aie Mol Ole fol 
o|Me| ™** | g Cing abgerundet 
663° | 590° 101 | Graphit 0,900 0,27 
450° | 800° 0,56 : - 0,440 0,13 
450° | 300° | 0,56 | RuB 0,811 0,25 








Tab. 3 enthilt einige nicht im Rahmen einer gréBeren Messungs- 
reihe unternommene Versuche mit Kalium, wobei auch Reaktions- 
produkte mit etwa 0,25 Mol Kalium erhalten wurden. Mit Natrium 
wurden nur wenige Versuche ausgefiihrt, und diese ergaben kein 
eindeutiges Resultat. Wie schon eingangs erwahnt, reagiert Natrium, 
wenn tiberhaupt, mit Graphit sehr viel schwicher als Kalium, und 
die zugehérigen Temperaturen sind viel héher, so daB auch durch 
den Angriff des Glases Schwierigkeiten entstehen. 

Tab. 4 bringt einige Versuche mit Rubidium und Cisium. Die 
Ergebnisse sind den mit Kalium erhaltenen analog. Es wird be- 
absichtigt, zur weiteren Klirung der Bindungsweise der Alkalimetalle 
an dem Kohlenstoff Versuchsreihen mit den beiden Metallen durch- 
zufihren. Rubidium und Ciasium sind hierfiir besonders geeignet, 
weil sie einen hohen Dampfdruck haben und bei den in Betracht 
kommenden niedrigen Temperaturen das Glas wenig angreifen. 
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Tabelle 4. 
3 : ~ —————__——_-——— ——————-— 
Tem ratur | ; Metall-Men e 
” | ae _  Adsorbens | angen ~ ‘ee pro Mo! Cin Mol 
C | Me | b | anh. 6 abgerundet 
Rubidium. 
450° | 800° | 1,2 Graphit | 0,840 | 0,12 
450° | 300° | 1,2 Rub 0,878 0,12 
Ciisium. 
500° | 400° 17,5 Graphit | 1,382 0,18 
450° | 300° | 1,8 zs 1,405 0,13 
450° | 300° 1,8 Rub 1,442 | 0,18 
Cadmium. 
637° | 507° | 12 | RuB 0,0005 


Am SchluB der Tab. 4 findet sich ein Versuch mit einem nicht 
der Gruppe der Alkalimetalle angehérenden Metall, nimlich Cadmium. 
Obwohl unter den Versuchsbedingungen im Rohr ein hoher Cadmium- 
dampfdruck bestand, und als Adsorbens der besonders wirksame 
RuB verwendet wurde, ist das Metall nur in kaum merklicher Menge 
aufgenommen worden. Man kann daraus folgern, daB fiir die be- 
obachtete stufenweise Bindung der Alkalimetalle an Kohlenstoff 
spezifische Affinitatsverhiltnisse eine entscheidende Rolle spielen. 


Uber Eigenschaften und chemisches Verhalten der bei Kin- 
wirkung von Kalium, Rubidium und Cisium auf Kohlenstoff ent- 
stehenden Produkte ist folgendes zu bemerken: Das etwa 0,12 Mol 
Alkalimetall enthaltende Produkt ist dunkelkupferrot, und das etwa 
0,06 Mol enthaltende blauschwarz. Beide stellen lockere, aus- 
gesprochen pyrophore Massen dar. Die Farben beider Stufen treten 
oft scharf nebeneinander auf, wenn die Temperaturverhiltnisse, 
unter denen sie entstanden, so waren, daB bei einer kleinen Anderung 
der Temperatur in bestimmtem Sinne die unter den verinderten 
Verhaltnissen bestindigere Stufe mit doppeltem oder halbem Alkali- 
metallgehalt entstehen muBte. Farbiiberginge zwischen den beiden 
Stufen wurden nicht beobachtet. 


Die Menge des gebundenen Alkalimetalls zeigte sich nur vom 
Kohlenstoffgehalt des verwendeten Graphits abhingig. Kin merk- 
licher EinfluB von Aschengehalt und Herkunft des verwendeten 
Graphits wurde nicht beobachtet. Der nach Auswaschen oder Ab- 
destillieren des gebundenen Alkalimetalls verbleibende Riickstand 
unterscheidet sich von dem Ausgangsmaterial nur durch den weit- 
gehenden Zerfall in kleine Teile. 
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Die hier wiedergegebenen Resultate wurden erhalten, indem, 
nach Offnen der Rohre an der Luft, der Inhalt der Kohlenstoffseite 
in eine Porzellanschale entleert wurde, wobei die lockeren Massen 
schwach ergliihten, und durch Auswaschen mit Wasser, Titration 
und Wigung des Riickstandes das Verhiltnis von Kohlenstoff und 
Alkalimetall ermittelt wurde. Das Alkalimetall wurde dabei voll- 
stindig abgegeben, und das Gewicht des Riickstandes war nahezu 
gleich dem des Kohlenstoffausgangsmaterials. 

Hiervon abweichende Ergebnisse wurden erhalten, wenn der 
Inhalt der Rohre zunichst nicht mit Luft in Beriihrung gebracht 
wurde, sondern mit einem indifterenten, bei Zimmertemperatur mit 
Feuchtigkeit gesittigtem Gase, wie Wasserstoff oder Stickstoff. Es 
konnte dies in der Weise bewirkt werden, daB iiber das eine Rohr- 
ende ein von dem indifferenten Gas durchstrémter Schlauch ge- 
schoben und in diesem die Abschmelzspitze des Rohrs abgebrochen 
wurde. Nach Abbrechen der anderen Abschmelzspitze wurde dann 
ein ganz langsamer Gasstrom, der vorher eine Waschflasche mit 
Wasser passiert hatte, durch das Rohr geleitet. Auf diese Weise 
wurde eine nennenswerte Erwirmung des Rohrinhalts vermieden. 
Das so behandelte Reaktionsprodukt hinterlaBt nach dem Auswaschen 
einen Riickstand, der nach Trocknen bis zur Gewichtskonstanz bei 
150° ein um 25°/, héheres Gewicht hat, als das Kohlenstoff- 
ausgangsmaterial. Er enthailt noch etwa 7°/, Kalium und gibt beim 
Erhitzen auf tiber 400° bedeutende Mengen reinen Wasserstofts und 
grobe Wasserdampfmengen ab. War als Ausgangsmaterial Ceylon- 
graphit verwendet worden, so bliht sich der Riickstand beim Er- 
hitzen stark auf, sein scheinbares Volumen gut auf das 20fache 
vermehrend. Da eine bedeutende Menge Alkalimetall zuriickgehalten 
wird, findet man bei dem in der oben beschriebenen Weise vor- 
sichtig mit Wasserdampf behandelten Produkt eine geringere Menge 
auswaschbares Alkalimetall. Bei tagelangem Kochen mit Wasser 
wird ein groBer Teil des zuriickgehaltenen Alkalimetalls abgegeben. 
Die hier waltenden Verhaltnisse bedirfen noch der Klarung. 

Uberblickt man die Gesamtheit der beobachteten Wechsel- 
wirkungen zwischen Graphit, Ru’, aktiver Kohle und den Alkali- 
metallen, so scheinen sich diese als ausgesprochen stufenweise ver- 
laufende Adsorptionsvorgiinge darzustellen, bei denen betrichtliche 
Adsorptionsaffinititen wirksam sind, und die in einer dritten, weniger 
ausgeprigten Stufe bis zur volligen Benetzung fiihren. Die be- 
absichtigte Durchfithrung von Versuchen zur genaueren Abgrenzung 
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der Existenzgebiete der verschiedenen Reaktionsprodukte und die 
Ausdehnung der Versuche auf andere Alkalimetalle miissen ergeben, 
ob eine exakte Darstellung als stufenweise Adsorption médglich ist. 
Nimmt man an, daB es sich hier um Adsorptionsvorginge handelt, 
so bleibt es auffallend, daB die verschiedenen Kohlenstoffarten, die 
sonst ein sehr verschiedenes Adsorptionsvermégen haben, sich hier 
kaum unterscheiden. Es mag noch hervorgehoben werden, daB die 
adsorbierten Mengen in Mol des adsorbierten Kaliums, pro Mol 
Adsorbens betrachtet ungewoéhnlich groB sind. 


Zusammenfassung. 


Kalium, Rubidium und Casium wirken auf Kohlenstoff in Form 
von Graphit, RuB und aktiver Kohle lebhaft ein. Die Kinwirkung 
gibt sich kund durch den Zerfall der verwendeten Kohlenstoff- 
materialien und durch Wiirmeentwicklung. Es kénnen Produkte 
isoliert werden, deren Zusammensetzung fiir bestimmte Gebiete von 
Druck und Temperatur praktisch konstant ist. Die gebundene 
Alkalimetallmenge iindert sich etwa im Verhiltnis von 1:2:4; oder 
1 Mol Alkalimetall wird gebunden von etwa 16 oder 8 oder 4 Mol 
Kohlenstoff. Hierbei ist die letzte, der vdlligen Benetzung ent- 
sprechende Stufe am wenigsten abgegrenzt. 


Greifswald, Chemisches Institut der Universitat, Abteilung fiir 
phystkalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1926. 
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Bemerkungen zur Ferroeisenbestimmung. 


Von E. Drrruer. 


Mit einer Figur im Text. 


Ks ist bekannt, daB bei der Bestimmung des Eisenoxyduls in 
Gesteinen Schwierigkeiten bestehen, die besonders unangenehm 
werden, wenn, wie dies bei den Meteoriten der Fall ist, neben gréBeren 
Mengen von in Siure zersetzlichen Sulfiden der Ferroeisengehalt der 
Silicate bestimmt werden soll.'!) Da aber nahezu simtliche Gesteine, 
wenn auch oft nur in Spuren Sulfide (Pyrit, Magnetkies) enthalten, 
gewinnt diese Frage auch fiir die Petrographie erhéhte Bedeutung. 

Dies war schon L. L. pe Konrnox?), H. N. Sroxges*) und 
J. H. L. Voor*) bekannt, und die ganze Frage hat in der neuen Auf- 
lage des Werkes von W. FF. Hintepranp*) eine ausfiihrliche Dis- 
kussion erfahren. 

Die in Siéure zersetzlichen Sulfide erhéhen in doppelter Weise 
den l’erroeisengehalt, indem einerseits das sulfidische Eisen Oxy- 
dation erfaihrt, andererseits der sich hierbei entwickelnde Schwefel- 
wasserstoff die aquivalente Menge Ferrioxyd reduziert nach 
folgenden beiden Gleichungen: 


FeS + H,SO, = FeSO,+H,S und (1) 
Fe,(SO,), + H,S = 2FeSO, + H,SO,+ 58. (II) 


Hierbei wird nach MaBgabe des im Gestein vorhandenen drei- 
wertigen Eisens der Sulfidschwefel oxydiert unter Bildung einer dem 
Fe’’’ entsprechenden Ferroeisenmenge auBer derjenigen, die aus den 


') Auch Vanadin erhéht den Ferroeisengehalt, doch 14Bt sich derselbe nach 
den Ausfiihrungen W. F. HmLLeBRanps leicht korrigieren, wenn man die Zahl fiir 
V,0, kennt. W. F. Hrttespranp, The Analysis of Silicate and Carbonate Rocks, 
Washington 1919, p. 202. 

*) Ann. soc. géol. Belgique 10 (1882—1883), 101; Z. anorg. Chem. 26 
(1901), 123. 

*) Am. Journ. Sci. [4] 12 (1901), 414. 

*) Z. prakt. Geol. 1899, 250. 
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Sulfiden selbst entsteht'); da 1 Grammatom 5, wenn es sich zu SO, 
oxydiert, 3 Atome O bendtigt, die, wenn sie dem Fe,O, entzogen 
werden, 6 Mol Ferroeisen ergeben (3 Fe,O, = 6 FeO + 30), so wird 
fiir je 0,1°/, S ein Fehler im Ferroeisengehalte von 1,35°/,, und im 
Falle der 5 in Form von H,S ausgetrieben und vollstindig reduziert 
wird, ein Fehler bis zu 1,8°%/, entstehen. 

Diese Zahlen gelten nach den Berechnungen W. I. Hinusr- 
BRAND S allerdings nur fiir das Mirscnernicn’sche Verfahren der 
Ferroeisenbestimmung, bei welchem der Schwefelwasserstoff voll- 
stindig im Reaktionsgebiete verbleibt, aber in abgeschwichtem 
MaBe haben sie auch fir das FluBsiureverfahren Bedeutung, 
besonders dann, wenn nicht im Kohlensiurestrom gearbeitet 
wird. 

Angenommen, wir hitten z. B. ein Gestein, das 10,50°, Kisen- 
oxydul, 4,48°/, Ferrioxyd und 0,50°/, Magnetkies enthilt, dem wir 
der Einfachheit halber die Formel FKeS geben wollen; der Ferroeisen- 
wert wiirde nun bei der Auflésung in Schwefel-FluBsiiure folgende Ver- 
iinderung erfahren: Aus dem Magnetkies geléstes Eisen wiirde einen 
Ferroeisenwert von 0,41°/, ergeben, auBerdem wiirde unter der An- 
nahme, da® der sich entwickelnde Schwefelwasserstoff restlos durch 
Ferrisulfat oxydiert wiirde, bei 1 g EKinwage 0,0091 g¢ Fe,O, zu 
0,0082 g FeO umgesetzt werden, wodurch der wahre ferroeisengehali 
eine weitere Steigerung um 0,$2°/, erfiihre, so da schlieBhch ein 
scheinbarer Ferroeisenwert von 11,75 statt 10,50°, resultierte, wih- 
rend andererseits der Wert fiir Ferrioxyd von 4,48 auf 3,57°/) er- 
niedrigt wiirde. Dieser durch die Sulfide entstehende Fehler steigt 
iiberdies mit wachsendem Gehalte an Sulfid sowohl wie an Ferrisalz, 
und bedingt Unsicherheiten in der [erroeisenbestimmung, die ver- 
besserungsbediirftig scheinen. 

M. Dirrricn?) hat den stérenden KinfluB im Gestein vorhandener 
Schwefelverbindungen auf die Ferroeisenbestimmung zwar nur auf 
die in Salzsiure léslichen Sulfide zu beschrinken versucht, doch 
wurde insbesondere von H. N. Strokes der Nachweis erbracht, dafi 
bei Gegenwart eines Ferrisalzes auch der Pyrit sehr merklich gelést 


1) Eine geringe Oxydation von im Gestein vorhandenen Sulfiden tritt nach 
den Untersuchungen von J. JonNsTon und E. T. ALLEN iiberdies schon beim Ver- 
mahlen des Gesteines im Achatmdérser ein: FeS +- 30, = FeSO, + SO,. Dieser 
Fehler wird aber offenbar durch die gleichzeitig statthabende Oxydation der Ferro- 
eisensilicate ausgeglichen. Z. anorg. Chem. 69 (1910), 104. 

2) Anleitung zur Gesteinsanalyse, 8S. 76, Leipzig 1905. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 155. 18 
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wird, wodurch der scheinbare Ferroeisenwert eine weitere betracht- 
liche Erhéhung erfahren kann. 

Uber den EinfluB des Pyrits auf die Ferroeisenbestimmung 
wurden von W.F. Hittepranp eine Anzahl von Versuchen aus- 
gefuhrt, die den Beweis erbrachten, daB dieses Mineral bei Gegen- 
wart bis zu 4°/, Fe,O, im Gestein keinen merkbaren EinfluB auf die 
eO-Bestimmung ausiibt, obwohl man nach der Gleichung 


eS, + Fe,(S0,), = 3FeSO, + 28 (III) 


einen solchen erwarten sollte; offenbar erfolgt bei Mangel an Sauer- 
stoff oder anderen Oxydationsmitteln keine Zersetzung dieses Mine- 
rals, und eine Korrektur auf Grundlage obiger Gleichung wiire daher 
nicht in Anrechnung zu bringen, vorausgesetzt, daB nach der 
J. P. Cookr’schen Methode gearbeitet wird. Wie die Versuche 
W. I’. HILLEBRAND’s zeigen, ist dieser Kinflu8 des Pyrits nur dann 
vegeben, wenn entweder der Pyrit sehr fein gepulvert, oder betricht- 
lich gréBere Mengen Ferrieisen vorhanden sind‘), die den gesteins- 
bildenden Mineralien im allgemeinen jedoch fehlen. 

Sehen wir zunichst vom Pyrit ab, so hitten wir bei Gegenwart 
zersetzlicher Sulfide, wie die Erfahrung gezeigt hat, im wesentlichen 
drei Fille zu unterscheiden: 


[. Der gesamte bei der Zersetzung der Sulfide entwickelte 
Schwefelwasserstoff wird ausgetrieben, bevor noch eine Ein- 
wirkung auf das etwa vorhandene Ferrieisen statthat; dies ist der 
von W. F. Hitieeranp als fiir die Praxis gewohnlich angenommene 
Hall. 

Il. Der gesamte Schwefelwasserstoff wird durch dreiwertiges 
Kisen oxydiert und eine diesem Gase fiquivalente Menge Fe zu 
le” reduziert. 

(If. Kin Teil des aus den Sulfiden entwickelten Schwefelwasser- 
stoffs wird ausgetrieben, ein anderer, unbestimmt groBer Teil wird 
oxydiert und beeinfluBt in unbekannter Weise den Ferroeisengehalt. 





') W. F. HmLesranp schreibt in der neuen Auflage seines Werkes ,,The 
Analysis of Silicate and Carbonate Rocks“ 8.201, 1919, hieriiber fol- 
gendes: Pyrite, in the quantities usually met with in igneous rocks, is probably 
without serious effect on the ferrous-iron determination by any of the hydro- 
fluoric-acids methods. This sulphide is very resistant toward attack in the absence 
of oxygen, as is shown by the fact that if present in any quantity it can be 
recognized readily in the residue after titration.... Die hieriiber ausgefiihrten 
Versuche siehe l. c, S. 201 ff. 
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Im ersten Fall ist eine Korrektur leicht anzubringen, indem man 
aus dem ermittelten Sulfidschwefelgehalt die iquivalente Menge FeO 
berechnet und vom Ferroeisenwerte in Abrechnung bringt. Denn mit 
Ausnahme von gewissen Meteoritenmineralien (Troilit, Daubrée- 
lith, Oldhamit usw.) ist aller Sulfidschwefel an Magnetkies ge- 
bunden. 

Im zweiten Falle ware eine Korrektur des lerroeisenwertes durch 
eine gewichtsanalytische Bestimmung des sulfidischen Schwefels unter 
Umrechnung desselben nach der Reaktion: 2e™ +- 8S’ = 2¥Ke’ +5 
méglich. 

Im dritten Falle kann nur eine Teilkorrektur angebracht werden, 
die dem nicht ausgetriebenen und oxydierten Schwefelwasserstoff- 
anteil entsprechende Menge Ferroeisen laBt sich stéchiometrisch nicht 
berechnen. 

Bei dem ziemlich bedeutenden Gehalt an Magnetkies in den 
basischen Gesteinen der Gabbrofamilie (Gabbro, Norit, Melaphyr, 
Basalt), sowie den daraus hervorgehenden kristallinischen Schiefern 
(Hornblendeschiefer, Amphibolit, gewisse Gneisse) sind die aus der 
Anwesenheit des Magnetkies sich ergebenden Fehler nicht ohne Be- 
deutung und, wie die Erfahrung gezeigt hat, nur dann ohne Belang, 
wenn der Gehalt an den zersetzlichen Sulfiden nicht mehr als 0,2 ¢ 
in 100g Gestein betrigt. 

Bei einem Gehalt von mindestens 0,3°/, Magnetkies wird der 
Fehler aber bereits merkbar und sind gleichzeitig gréBere Mengen 
Fe,O, zugegen, so miissen die sich hieraus ergebenden Unstimmig- 
keiten beriicksichtigt werden. 

Fur die Analyse der Meteoriten gewinnt die hier angestellte Be- 
trachtung aber noch erhéhte Bedeutung, weil die Bestimmung des 
Kisenoxyduls sowohl als auch die Ermittlung des metallischen 
Kisens in ersterLinie von einer moéglichst genauen Feststellung der 
Schwefelzahl abhingt; die Bestimmung beider Bestandteile erfolgt 
nach der tiblichen Methode aus der Gesamteisenbestimmung unter 
Beriicksichtigung des vorhandenen Sulfidschwefels ; es ist ohne weiteres 
klar, daB bei einem allenfalls eintretenden Verlust durch Entweichen 
von Schwefelwasserstoff nach der iblichen AufschluBmethode mit Siure, 
die Genauigkeit sowohl der Bestimmung des in Meteoriten so wich- 
tigen Metallgehaltes, als auch die Richtigkeit der FeO-Zahl in den 
dunklen Silicaten leiden mu8. Wie aus den in Tabelle 1 und 2 ein- 
getragenen Versuchsresultaten hervorgeht, erhoht der bei der Schwefel- 
bestimmung gemachte Fehler die indirekt bestimmten Zahlen fiir das 

15" 
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Metall und Eisenoxydul ganz betrichtlich, wodurch sich auch anderer- 
seits das Verhaltnis Fe:(Ni +- Co) zugunsten des ersteren verschiebt 
und fehlerhaft wird. 


Gelegenthch der chemischen Untersuchung des Meteoriten von 
Lanzenkirchen, Niederésterreich, hat es sich fiir die Bestimmung 
des metallischen Eisens als zweckmibig erwiesen, neben der ublichen 
Bestimmungsmethode ein zweites, genaueres Verfahren zur Ermitt- 

lung des Schwefels anzuwenden, das ge- 
stattet, den sulfidischen Schwefel direkt zu 
a ermitteln; die Methode ist in der analytischen 
Praxis z.B. zur Ermittlung des Schwefel- 
() gehaltes im Lapurstein bekannt, muB aber 
entsprechend den sehr kleinen Mengen an 
Sulfid in Meteoriten und Gesteinen einige 
wesentliche Abanderungen erfahren, und kann 
dann neben der Gesamtschwefelbestimmung 
(AufschluB vermittelst Natriumearbonat und 
Kaliumnitrat) zur Feststellung auch von 
Sulfid neben Sulfatschwefel benutzt werden. 
ir die praktische Ausfiihrung mu8 kurz 
Y folgendes beachtet werden: Man bringt min- 
destens 4—5 g des Gesteins oder 1g des 
Meteoriten, in dem der Sulfidschwefel be- 
stimmt werden soll, fein zerrieben in ein 
fiir diesen Zweck angepaBtes, héchstens 200cm* 
Fig. 1. fassendes Corleiskélbchen') (Fig. 1), das man 
zweckmibig mit einem Krrp’schen Kohlen- 
siiureentwickler und eimer Waschflasche, welche etwas Kalium- 
permanganatlisung oder CuCl,-Lésung zur Oxydation von eventuell 
vorhandenem H,S aus dem Marmor des Krpp’schen Kohlen- 
siiureentwicklers enthalt, verbindet. Nachdem man die Luft 
volistindig durch Kohlensiure verdringt hat, 1i8t man durch den 















































') In der Stahlanalyse findet dieser Apparat, jedoch in gréBeren Dimensionen 
zur Bestimmung des C Verwendung. Statt des Corleiszersetzungskolbens kann 
auch ein gleichvolumiges Rundkélbchen aus schwer schme!zbarem Glas mit Auf- 
satzkiihler und einem mit Tropftrichter versehenen Gaseinlcitungsrohr verwendet 
werden. Das die Kohlensiure zufiihrende Rohr muB jedenfalls bis an den Boden 
des Kélbchens reichen. Je kleiner die zu bestimmenden Schwefelmengen, um so 
kleiner soll das Kélbchen sein. 
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Tropftrichter 50 em? H,SO, (1:1)') oder HCl (D. 1,19) in den Zer- 
setzungskolben, anfangs nur tropfenweise, hinzuflieBen, damit die Gas- 
entwicklung eine mioglichst langsame ist, spiiter erwirmt man 
schwach mit kleiner Flamme und leitet das Gas durch ein mit 
einer engen Spitze versehenes Rohr in ein oder zwei 250 em® fassende 
Erlenmeyerkélbchen, die mit je 100—150 em® H,O, (3°/,ig) und 60 em* 
Ammoniak gefiillt sind.) 

In der Vorlagenfliissigkeit wird nun aller Schwefelwasserstoff rasch 
zu Schwefelsiure oxydiert. Sobald die Gasentwicklung beendet ist 
(Priifung mit Bleiacetatpapier), 6ffnet man, um ein Zuriicksteigen zu 
vermeiden, den Hahn des Tropftrichters, kocht noch einige Minuten 
und spilt schlieBlich das Einleitungsrohr mit destilliertem Wasser ab. 
Die Flissigkeit in der Vorlage wird zur Zerstérung des uberschiissigen 
Wasserstoffsuperoxyds und Entfernung der Kohlensiure zum Sieden 
erhitzt und nun mit BaCl, der Schwefel gefillt®); man gibt, wenn nur 
Spuren §S vorhanden sind, einige Kubikzentimeter Ammoniak zu, ver- 
setzt mit HCl, bis eine deutlich saure Reaktion entsteht, kocht noch- 
mals auf, lit vollstaéndig absitzen, filtriert durch ein Barytfilter, 
wischt mit heiBem, HCl-haltigen Wasser, dann mit heiBem Wasser 
allein aus, gliiht und wigt. Die Zersetzung des Magnetkieses nach 
diesem sehr raschen und einfachen Verfahren ist eine vollstindige. 


Tabelle 1. 


Meteorit von Lanzenkirchen. 








Metallischer | Gesamt- | FeO im | Fe im Metallisches 
Antell |  cisen | _ Silicat Troilit Kisen 

| a) 4,04°) a) 26,82°) 

sloaia 37,63 8,72") b) 4.23 b) 26.63 
unmet) c) 4,24 c) 26,62 

taal? 4 | a a a) 59,84 
aay 64,10 3.05 b) 2.12 b) 59/6] 
c) 2,12 c) 59,61 





1) Besser wire HCl (D. 1,19), doch soll analog der Ferroeisenbestimmung 
womoglich mit H,SO, gearbeitet werden. 

2) Als H,O, verwende man nicht das sogenannte ,,medicinale’*, da dieses 
H,SO, enthalt, sondern Perhydrol von E. Merck, das man sich entsprechend 
verdiinnt. 

*) Uber die Fallung des Schwefels bei Gegenwart von Ammoniumsalzen 
siehe A. CLAssEN, Handbuch der analytischen Chemie II, 8. 36, 1920. 

*) Berechnet aus der Analyse der HCl-léslichen Silicate des nicht metal- 
lischen Anteiles. 

5) Indirekt bestimmt aus dem Schwefelgehalt der Probe: a) nach der tib- 
lichen Methode, b) und c) im Corleiskélbchen. 

*) Restbestimmung aus ') und %), 
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Tabelle 2. 




















be | +e | FeO an 
N icht- Gesamt- | Silicat und Fe im | Metal- | FeO im 
metallischer : ~ roe lisches | “os 
Anteil Fe,0, Troilit | Troilit Eisen | _ dilicat 
— gebunden © _ | 
Probe | a) 2,874) a) 13,534 
lunkel 23,19 | 20,261) |  b) 3,19 2.36°) | b) 13,12 
ena |  ¢) 3,20 / ¢) 13,11 
7 sehabe cits | a) 2,84 a) 13,49 
2 . | 20,94 18,8] b) 3,08 1,30 b) 13,17 
(hell) | | e) 3,10 | c) 13,16 


fur die Analyse von Meteoriten mit verhaltnismafig groBem 
Sulfid- und gleichzeitig geringem oder fehlendem Ferrieisengehalt 
kann die oben angefiihrte Methode ohne weiteres Anwendung finden, 
und sie gibt, wie die Versuchsresultate b und ¢ in Tabelle 1 und 2 zeigen, 
cute und iibereinstimmende Resultate; aber auch in der Gesteinsana- 
lyse kann die Methode zur Korrektur des Ferroeisenwertes heran- 
gezogen werden. Hier muB allerdings ein Umstand Beriicksichtigung 
finden, der bei Meteoriten nicht beachtet zu werden braucht! Bei 
Gegenwart von Ferrieisen kénnte entsprechend den beiden Gleichungen : 


FeS +- Fe,(S8O,), = 3FeSO, +5, 
HS + Fe(SO4)3 = 2FeSO, + H,SO, +5 


ein ‘Teil des aus den zersetzlichen Sulfiden ausgetricbenen Schwefel- 
wasserstoffgases der Bestimmung entzogen werden, wodurch die 
Verwendbarkeit der Methode wesentlich eingeschrinkt wirde. Wie 
eine Anzahl von Versuchen zeigt, ist dies auch tatsiachlich der Fall, 
wenn Magnetkies langere Zeit auf eine wibrige Ferrisulfatlésung ein- 
wirkt, bei der Ferroeisenbestimmung in Gesteinen muB jedoch das Ferri- 
sulfat erst gebildet werden, und wenn fiir eine rasche Entfernung des 
Schwefelwasserstoffs in statu nascendi gesorgt wird, wird die Re- 
duktion der Ferrisalze so geringfiigig sein, daB ein Verlust an diesem 
Gase nicht oder nur in Sparen eintreten kann. 

Diese Frage sollte im folgenden gepriift werden: 

Die zur Ausfiihrung der Versuche benutzten Sulfide, Pyrit und 
\Magnetkies, waren ausgesuchte Proben und wurden vor ihrer Ver- 
wendung gereinigt und analysiert. 


') Aus der Ferroeisenbestimmung direkt ermittelt. 

*) Indirekt bestimmt aus dem Schwefelgehalt der Probe: a) nach der iib- 
lichen Methode, b) und c) im Corleiskélbchen. 

*) Berechnet aus dem Ni- und Co-Gehalt des metallischen Anteiles. 

‘) Restbestimmung aus '), *) und %), 
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Der Magnetkies stammte von Bodenmais und enthielt nach dem 
Auswaschen mit 20°%/,iger Salzsiure, Waschen mit destilliertem 
Wasser und Trocknen im Kobhlendioxydstrom im Vakuumexsiceator 
38,76% S entsprechend 60,679, Fe (0,71°/, SiO,), der Pyrit von der 
Insel Elba enthielt nach der Reinigung des zur Analyse verwendeten 
Pulvers 52,22%/, 8. 

Fir eine weitere Reihe von Versuchen wurde absichtlich ein Ge- 
menge von beiden Mineralien, wie ein solches im Magnetkies von 
Drammen vorlag, gewihlt; dieses Gemenge enthielt: 


S an Magnetkies gebunden ... . 238,06%, 
S an Pyrit gebunden.......  6,84,, 


ferner 46,29°/, Fe entsprechend 63,537°/, Magnetkies, 12,62°/, Pyrit, 
Rest Gangart (Quarz). 

In zwei Versuchen wurde zunichst ein Gesteinspulver 
(Amphibolit von Kammegg) mit dem Magnetkies-Pyritgemenge 
innig gemischt, so zwar, daB das eine Mal die Menge der zugesetzten 
Sulfide 0,0328 g = 1,09°/,, das andere Mal 0,07382 ¢ =2,44°) 
betrug. In beiden Fallen bestimmte man nach Behandlung 
mit HCl (D. 1,19) im Corleiskélbchen den ausgetriebenen Schwefel- 
wasserstoff als auch die durch Oxydation vermittels Salpetersiiure 
in der Rickstandsflissigkeit entstandene, dem gelésten Pyrit zu- 
gehérige Schwefelsiure. Es wurden folgende Zahlen erhalten: 


Gefunden: Berechnet: 
1. .. . 2. 
S!) 00,0076 00,0169 0,0076  0,0168 
SO,’’?) 0,000 89 0,0015 


Es gelingt sonach vermittels der oben beschriebenen Methode, 
den an den zersetzlichen Magnetkies gebundenen Schwefel quanti- 
tativ auszutreiben und zu bestimmen.*) Weiter erkennt man, dafi, 
wenn Oxydation vermieden wird, praktisch sich nur Spuren des 
Pyrits nach Gleichung (III) umsetzen, in Versuch 2 z. B. etwa 3/,. der 
tatsichlich vorhandenen Pyritmenge; eine der gelésten Pyritmenge 
entsprechende, am FeQ-Werte angebrachte Korrektur wiirde kaum 
0,02°/, betragen und kann bedenkenlos vernachlissigt werden. 





*) S als H,S ausgetrieben. 

*) S in der Riickstandsfliissigkeit als SO,” gefallt. 

3) Entsprechend der Forme! Fe.§, bleibt hierbei etwa '/, des vorhandenen 
Schwefels frei zuriick. 
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Der Versuch gelingt auch mit noch wesentlich geringerem 
Schwefelgehalt als oben angegeben; 3g Amphibolit von Kammegg 
wurde nur 0,01 g = 0,3°/, Magnetkies (Bodenmais) zugesetzt und ge- 


funden: 
Gefunden: Berechnet: 
S 0,00238 2 0,002 31 ¢ 


Die Differenz liegt innerhalb der Versuchsfehler; es ist somit der 
vesamte an Magnetkies gebundene Schwefel wieder gefunden worden. 

Das Magnetkies-Pyritgemenge von Drammen mit einem Ge- 
samtsulfidschwefelgehalt von 29,90°/, wurde feinst gepulvert, von 
Oxydationsprodukten, wie oben beschrieben, befreit und in einem 
zweiten Versuche mit 0,8991 g (= 7,84°/, Fe,O0,) des Salzes (NH,),.5O,- 
Ke,(SO,),.24 aq in wiBbriger Lésung in dem friiher beschriebenen 
Apparat im Kohlensiurestrom eme Stunde mit 25 cm* Schwefel- 
siure (1:1) behandelt; nach Fallung des zu Schwefelsiure oxydierten 
Schwefelwasserstoffs fand man im Vorlagekélbchen: 


Gefunden: Berechnet: 
BaSO, 0,9730¢ 1 6786 
S 0,1337 0.2306 


Trotz reichliichem Vorhandensein von Ferrnon wurde sonach auch 
lier der gréBte Teil des am Magnetkies gebundenen Schwefels als 
Schwefelwasserstoff ausgetrieben, aber der Vorgang verlaiuft nicht 
mehr quantitativ und es resultiert ein betrichtlicher Schwefelverlust 
von 4,20°/). 

Wenn man hingegen an Stelle von Magnetkies Pyrit allein zum 
Versuche bringt, und statt des Gesteinspulvers diesen mit der stéchio- 
metrisch berechneten Menge einer verdiinnten waBrigen Ferrisulfat- 
lGsung [0,1200 g Pyrit, Elba, mit 0,9644 g (NH,),S5O,- Fe,(SO,), . 24 aq 
im Corleiskélbchen erhitzt, wie bei einem GesteinsaufschlubB etwa 
| Stunde lang, so setzt augenblicklich die Reaktion nach Gleichung (ITT) 
(S. 266) ein, und schon nach kurzer Zeit ist Fe“-[on in der. Lésung 
nachzuweisen. Nach einstiindiger Behandlung im Corleisapparat fand 
sich in der alkalischen Wasserstoffsuperoxydlésung nicht die geringste 
Spur Schwefel; die Reaktion geht also tatsichlich im Sinne der 
Gleichung (III) vor sich, d. h. der Pyrit wirkt nur als Reduktionsmittel 
auf das reichlich vorhandene Ferriion. 

Die Riickstandsfliissigkeit wurde nach dem Abfiltrieren des Un- 
gelésten und Versetzen mit 50cm* Rernnarpt’schem Reagens mit 
n/100-KMnO, (1 em* = 0,000557 g Fe) titnert und verbrauchte 


29,50cem® ...... 0,0165¢ Fe. 
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Da das Gemenge 0,1748 g Fe enthielt, das nach Gleichung (IID) 
siimtlich in der Ferroform wiedergefunden werden miiBte, so ist nur 
etwa 1/,, der vorhandenen Pyritmenge umgesetzt worden, trotzdem 
das Mineral fein gepulvert zum Versuch gebracht worden war. 


Da das Ferrisulfat in waiBriger Lésung zum groBen Teile in freie 
Siure und kolloid geléstes Eisenoxyd hydrolytisch gespalten ist, so 
haingt die Reduktion des Pyrits in letzter Linie vom I[onisierungsgrade 
der Ferrisulfatlésung ab; in der mit konzentrierter Schwefel- und 
FluBsaure versetzten Auflésung eines Gesteins wird die Bildung und 
Dissoziation der Ferrisalze stark zuriickgedringt sein, wodurch die 
Reduktionsgefahr, die, wie aus dem obigen Versuche hervorgeht, bei 
der kurzen Versuchsdauer einer Stunde an und fiir sich gering ist, 
wesentlich vermindert wird. Pyrit hat also praktisch wohl 
keinen EinfluB auf die Ferroeisenbestimmung, 


Wir wollen nun schlieBlich noch untersuchen, wie sich Gemische 
von magnetkieshaltigen Gesteinen mit kleinen Mengen Fe,0, 
(nicht tber 5°/,) in Hinsicht ihrer Ferroeisenbestimmung verhalten, 
wenn der bei der Zersetzung vermittels Saure entwickelte 
Schwefelwasserstoff im Reaktionsgefibe verbleibt, und 
weiter die rage erértern, unter welchen besonderen Umstiinden sich 
in der Praxis der Gesteinsanalyse eine Korrektur des Ferroeisen- 
wertes empfiehlt. 


In der Tabelle 3 sind unter A und B (Rubrik I—I11) zwei Ver- 
suchsreihen eingetragen, die eine (B) ausgefiihrt unter den ublichen 
VorsichtsmaBregeln in einer Atmosphiire von Kohlensiure 
(Methode J. P. Cookr), die zweite (A) derart, dab das Gas durch 
ein etwa 14 cm langes und 4 mm (lichte Weite) weites Platinréhrehen’) 
durch einen der Cooker schen Anordnung gemiB aufgestellten, oben 
abgesprengten Glastrichter in den Platintiegel selbst geleitet wurde ; 
das Réhrchen reichte bis auf den Tiegelboden und konnte zweck- 
maBig zu gleicher Zeit als Spatel verwendet werden, wobei die auf- 
steigenden Kohlensiureblischen den Schwefelwasserstoff austreiben 
und ein Festpacken der Substanz am Tiegelboden verhindern. 


1) Die abgednderte Pratr’sche Methode (W. F. HILLEBRAND, |. c. 8S. 177), 
cie Kohlenséure seitlich unter dem Deckel in den Tiegel zu leiten, ist um- 
standlich, verhindert nicht den Zutritt des Luftsauerstoffs und schiitzt auch 
keineswegs vor Oxydation des Schwefelwasserstoffs durch Ferrieisen. 





E. Dittier. 
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Je 1g emer von Schwefel frei befundenen Gesteinsprobe — 
Amphibolit von Kammegg?), Schiefergestein vom Krems- 
tal?) und Granulit von Wanzenau*) — wurde mit frischem analy- 
siertem Magnetkies (Bodenmais) innigst gemischt, so zwar, daB der 
Gehalt daran je 0,5, 1, 2 und 5°/, betrug, und die Ferroeisenbestim- 
mung durch Titration mit n/10-KMnO, (1 em® = 0,004997 g Fe) in 
der ublichen Weise*) vorgenommen. 

Zuniichst ergibt sich das interessante Resultat, daB die unter 
angefiihrten Werte durchwegs etwas héher sind als die unter A an- 
gegebenen; ist die Menge des Ferrieisens im Gestein klein, wie in der 
Reihe Schiefergneis und Granulit, so fiihren beide Methoden zu 
nahezu gleichen FeO-Zahlen; die Werte liegen dann noch innerhalb 
der Fehlerquelle. Bei Amphibolit mit 4,48°/, Fe,O, betragen die 
Differenzen fiir FeO bei 1... 0,13°/,, 2... 0,189), 3... 0,24°/, und 
bei 4... 0,80°/,. Offenbar sind diese Unterschiede weniger auf eine 
in Versuchsreihe A statthabende Oxydation durch den Luftsauerstoff 
zurickzufiihren, der wohl nach beiden Methoden geniigend abgehalten 
wird, als vielmehr darauf, daB in B der Schwefelwasserstoff doch 
Zeit fand, Ferriion zu Ferroion zu reduzieren und die Werte 
hierfiir zu erhdhen. Es empfiehlt sich daher, bei solchen 
Gesteinen, die neben accessorisch beigemengtem Kies 
beide Oxydationsstufen des Kisens fiihren, bei der Ferro- 
eisenbestimmung die Kohlensiure in den Aufschlub- 
tiegel selbst einzuleiten. Dies ist auch immer dann notwendig, 
wenn eine Korrektur des Ferroeisenwertes nach der oben genannten 
Methode vorgenommen werden soll, da nur bei vollstandiger Analogie 
der Versuchsausfiihrung vergleichbare Zahlen erhalten werden. Nach 
dem friher auseinandergesetzten Verfahren wurde der Schwefel- 
gehalt durch Zersetzung mit Salzsiiure (D. 1,19) bestimmt, auf aiqui- 
valente Werte FeO umgerechnet und von den tatsiichlich erhaltenen 


') bis *) Analysiert von R. GOrGey und A. Marcuerr, 7'scherm. Min. petr. 
Mitt. 32 (1914), 242, und 36 (1925), 185, 244; die Analysenzahlen fiir FeO und 
Fe,0, wurden kontrolliert und fiir richtig befunden. Herrn Dr. A. Marcnerr 
bin ich fiir Uberlassung von Gesteinsmaterial dankbar. 

4) Die FluBsaiure wurde nach dem Vorschlage F. P. TREADWELL’s jedesma! 
nahezu volistandig vertrieben; dies ist bei Vorhandensein auch kleiner Mengen 
von Mangan (Bildung von undissoziiertem Manganifluorid) unbedingt notwendig ; 
an Stelle des lastigen Paraffinbades benutze ich zu diesem Zwecke seit Jahren 
mehrere iibereinander gelegte, auf etwa 120° erhitzte Asbestscheiben. Durch 
Zusatz von ] —2 g Natriumsulfat und Kieselsdure erreicht man den gleichen Zweck. 

Siehe hierzu auch M. Ditrricu, Chem.-Ztg. 35 (1911), 1903. 
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l’'cO-Werten in Abrechnung gebracht (Zahlen der Tabellenrubriken IV, 
V und VI); die Ubereinstimmung zwischen den wahren und den korri- 
wierten EKisenoxydulzahlen ist eine ausgezeichnete, solange der Kies- 
gehalt unter 2°), bleibt. Bei gréBerem Gehalt daran betragen die Ab- 
weichungen bis nahezu 0,3°/,, offenbar, weil im iblichen Gesteinsauf- 
schluB der Magnetkies nicht so vollstiéndig zersetzt wird, wie im 
Corleisapparat durch Salzsiure. Es ist dann zweckmaBig, die 
Schwefelbestimmung im ,,Corleis* mit Schwefelsiure derselben 
Konzentration wie im GesteinsaufschluB selbst vorzunehmen (siehe 
die doppelten Werte bei Granulit, Anmerkung 4, §. 274). 


Zusammenfassung. 


Ks wurde ein einfach und schnell auszufiihrendes Verfahren an- 
veveben, den Sulfidschwefel der zersetzlichen Kiese zu bestimmen; 
Mengen von nur 0,01 g Magnetkies kénnen bei sorgfaltiger Aus- 
fihrung der Versuche noch mit Sicherheit erfaBt werden. Das Ver- 
fahren kann dazu dienen, die Bestimmung des metallischen Eisens 
und die Ferroeisenbestimmung in Meteoriten und Gesteinen sicherer zu 
vestalten, wenn diese gréBere Mengen an solchen Kiesen enthalten. 

Wie die Zahlen der Tabelle 8 zeigen, wird bei dem genannten Ver- 
fahren der ausgetriebene Schwefelwasserstoff durch etwa anwesende 
lerrisalze nicht oxydiert, wenn fiir eine rasche Entfernung des Gases 
dureh Einleiten von Kohlensiiure in die AufschluBfliissigkeit selbst 
vesorgt wird, 

Pyrit bleibt nach dieser Arbeitsweise unangegriffen; die redu- 
zierende Wirkung dieses Minerals auf allenfalls vorhandenes Ferriion 
macht sich nur in einer stark wiBrigen Lésung geltend, bleibt aber 
in Ubereinstimmung mit Versuchen, die W. I’. HiLLEBRAND’) aus- 
vefiahrt hat, fiir die Ferroeisenbestimmung in Gesteinen auBer Betracht. 

Ist auBer den zersetzlichen Sulfiden noch Pyrit- und Sulfat- 
schwefel vorhanden, so kann der erstere in der Riickstandsfliissigkeit 
nach Entfernung des Sulfatschwefels durch Oxydation mit Salpeter- 
siiure, der letztere aus der Differenz Gesamtschwefel-Sulfidschwefel 
bestimmt werden. 


Kine Mithilfe bei der Einfiihrung der zahlreichen Analysen bin 
ich Herrn H. Benescu dankbar. 


1) I.c. 1919, S. 202. 
Wien, Mineralogisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. September 1926. 
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Beitrage zur Kenntnis der schwefligen Saure und ihrer Salze. V. 


Das Verhalten der Pyrosulfite in der Hitze. 


Von F. Forrster und G. Hamprecut.’) 


Mit 4 Figuren im Text. 
1. Einleitung. 

Im AnschluB an die Untersuchungen des einen von uns und 
K. Kupeu’) iiber die Zersetzung der gesittigten schwefligsauren 
Salze in der Glihhitze wurden bereits einige Vorversuche iiber das 
Verhalten des Kaliumpyrosulfits bei héherer Temperatur ausgefihrt. 
Sie sind von uns weitergefiihrt worden; iiber die dabei gewonnenen 
Ergebnisse soll im folgenden berichtet werden. 

Wie von dem einen von uns, A. BroscHe und Cur. Norserc- 
Scuutz*) dargetan ist, sind die Pyrosulfite M1S,O, die einzige Form, 
in der die sauren Alkalisalze der schwefligen Siure in fester Form 
auftreten. Da von diesen das wasserfreie Kaliumpyrosulfit besonders 
leicht in hoher Reinheit darzustellen ist, wurden die folgenden Ver- 
suche im wesentlichen an ihm durchgefiihrt. 

J. Sa. Muspratr*), der das Salz K,S,O, zuerst beschrieben hat. 
findet, daB es, in einer Réhre erhitzt, neben groben Mengen von 
Schwefeldioxyd freien Schwefel abgibt, wihrend im Riickstande 
Kaliumsulfat hinterbleibt. Diese nur qualitativen Beobachtungen 
wurden durch die nichste, erst im Jahre 1884 vorgenommene Unter- 
suchung von M. BerrHexot’) bestitigt und erweitert. Er stellte 
fest, daB aus Kaliumpyrosulfit selbst bei 150° noch kein Schwefel- 
dioxyd frei wird, daB dies aber bei dunkler Rotglut geschieht, je- 
doch ohne daB dabei in irgendeinem Stadium Sulfit auftritt; viel- 
mehr verliuft diese Zersetzung, wie er naher feststellte, im Sinne 


der Gleichung: 
2K,S8,0, —> 2K,SO, + SO, +S. 





') Nach der Dissertation von G. Hamprecut, Dresden 1925. 

2) Z. anorg. u. allg. Ch. 139 (1924), 261. 

*) Z. phys. Chem. 110 (1924), 435. 

*) Lieb. Ann. 50 (1844), 259. 

5) Ann. de Chim. et de Phys. V1 (1884), 1, 88; Compt. rend. 96 (1884), 208. 
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Dies gilt freilich nur, wenn die Erhitzung in einem fast vollstandig 
von dem Salz ausgefillten Rohre, also in der Umgebung des 
abgespaltenen Schwefeldioxyds, vorgenommen wird. LErhitzt man 
es aber in einem weiten, einen groBen Gasraum bietenden GefiBe 
im Strome eines indifferenten Gases, z. B. von Stickstoff, so disso- 
ziiert das Salz in Schwefeldioxyd und neutrales Sulfit, welches dann 
bei Rotglut in bekannter Weise nach 4K,SO, > 3K,SO, + K,S 
teilweise zerfallt, wihrend zugleich freiwerdender Schwefel auch 
zum Teil nach 2K,SO, + 2S —-» K,S + 280, auf Sulfat reduzierend 
wirken soll. 

Fast zur gleichen Zeit teilt GzeurHEer’) das Ergebnis seiner 
Untersuchungen mit, nach denen K,S,O, bei 190° Schwefeldioxyd 
abspaltet und in Thiosulfat und Sulfat iibergeht; von diesen 
Salzen gibt das erstere bei héherer Temperatur, wie schon bekannt 
war, Polysulfid, Schwefel und Sulfat. 

Diese scheinbar widerspruchsvollen Beobachtungen zeigen die 
grobe Temperaturbestindigkeit des Kaliumpyrosulfits und lehren, 
daB der zunichst zu erwartende Eintritt des Dissoziationsgleich- 
gewichtes K,S,O, 3.» K,SO, +80, nach den Ergebnissen von 
BertHELor sich héchstens dann einstellt, wenn er durch Tiefhalten 
des Partialdruckes des Schwefeldioxyds begiinstigt wird, und daB auch 
dies nach den Beobachtungen von GeuTHER jedenfalls nicht anders 
geschieht, als da8 gleichzeitig betriichtliche Anteile des Salzes in 
anderer Richtung zerfallen. 

Um in diese offenbar recht verwickelten Verhiltnisse einen 
tieferen Kinblick zu gewinnen, war es ndtig, die Zersetzung des 
Kaliumpyrosulfits systematisch bei verschiedenen Temperaturen zu 
verfolgen und dabei tunlichst alle Reaktionsprodukte quantitativ zu 
bestimmen. 


2. Ausgangsmaterial und Versuchsanordnung. 


Das fir die groBe Mehrzahl der Versuche bendtigte Kalium- 
pyrosulfit wurde durch Siattigen einer 43°/,igen K,CO, enthaltenden, 


') Lieb. Ann, 224 (1884), 220. — Nach einer Angabe im Handbuche von 
Guewn-Kravr, 7. Aufl., Bd. I, Abt. I, S. 470 soll Divers [Jowr. Chem. Soc. 47 
(1885), 209] die Angaben von Gevuruer widerlegt haben. In Wirklichkeit hat 
er aber ohne eigene Versuche ausgefiihrt zu haben, die Ergebnisse von Ber- 
ragLot gegeniiber denen von Geurser als die wahrscheinlicheren erklirt, da 
sie quantitativ durchgefitihrt wiiren. Er beachtet dabei aber nicht, daB die 
Ergebnisse dieser beiden Forscher tiberhaupt nicht vergleichbar sind, da sie 
bei ganz verschiedenen Temperaturen gewonnen wurden. 
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luftfreien Lisung mit SO, in der friher') beschriebenen Anordnung 
hergestellt. Die durch die Reaktionswirme hei’ gewordene und 
noch klare Lésung wurde wihrend des Erkaltens nur durch einen 
langsam hindurchperlenden Wasserstoffstrom bewegt, die Anwendung 
eines mechanischen Riihrwerks hierbei aber unterlassen, um nicht 
zu feine Kristalle zu erhalten, da sonst die Gefahr einer geringen 
Oxydation wihrend des Filtrierens, Waschens und Trocknens schwer 
hinreichend zu vermeiden ist. Auf solche Weise wurden stets recht 
gleichmaBige Kristalle von einigen Millimetern Gréfe in befriedigen- 
der Reinheit gewonnen. Die Analyse ergab: 


gef. ber. fiir K,S8,O, 
K,O 42,21 42,08°, 42,38°/, 
SO, 57,59 57,61°/, 57,62°/, 


Fir einige Versuche wurde auch das Hydrat K,S,O,, */,H,O 
sowie das Natriumpyrosulfit Na,S,O, hergestellt, wobei ganz nach 
den friiheren Erfahrungen’*) gearbeitet wurde. 

Zum Erhitzen der Salze diente im wesentlichen ein elektrisch 
zu heizendes Porzellanrohr, wie es bei den Versuchen von Kuset®*) 
benutzt worden war. Da die Temperaturen, denen das Pyrosulfit 
ausgesetzt wurde, meistens weit tiefer lagen als bei jenen Versuchen, 
wurden sie, so weit angingig, durch ein geeignet gestaltetes Queck- 
silberthermometer gemessen, dessen Kugel dicht iiber dem das Salz 
enthaltenden Schiffchen angeordnet war; nur fiir die Temperaturen 
iiber 300° wurde ein Kupfer—Konstantan-Thermoelement und fiir die 
iiber 500° liegenden ein Platin—Platin—Rhodium-Thermoelement be- 
nutzt. Da die Versuche bei den niederen Temperaturen zum Teil 
iiber ziemlich lange Zeiten ausgedehnt werden mubten, wurde dann, 
um die Konstanz der Temperatur méglichst zu sichern, als Strom- 
quelle eine Akkumulatorenbatterie benutzt, was fiir diese ‘T’empe- 
raturen ja ganz unbedenklich ist. 

Die zu untersuchende Salzmenge, meist 3—4 g, wurde in ein 
Porzellanschiffchen eingewogen, oft auch, um Verluste durch Ver- 
stiuben zu vermeiden, in einem weiten, offenen Glasréhrchen in das 
Schiffchen gebracht; dann wurde die Apparatur zusammengestellt, 
und alsdann in der Mehrzahl der Fille ein Strom von Stickstoff 
durch sie hindurchgeleitet, der durch Uberleiten tiber glihendes 
Kupfer vom Sauerstoff, iiber Chlorcalcium von Feuchtigkeit befreit 





1) Z. phys. Chem. 110 (1924), 436 fig., 476. 
*) Z. phys. Chem. 110 (1924), 460, 
*) l.c. S. 262. 
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wurde und nach Durchtritt durch das Erhitzungsrohr wieder in ein 
Chlorcalciumrohr und dann in eine zur Aufnahme mitgefiihrter Zer- 
setzungsprodukte, vor allem von SO,, dienende Vorlage trat, um 
schlieBlich durch ein kurzes, enges Bremsrohr ins Freie zu gelangen. 
War der Apparat mit Stickstoff gefillt, so wurde der Stickstoff- 
strom auf eine geringe, nur etwa einer Blase in der Sekunde (etwa 
100 cm* in der Minute) entsprechende Geschwindigkeit eingestellt 
und die Temperatur tunlichst rasch auf die gewiinschte Hohe ge- 
bracht; von dem Zeitpunkte, in dem dies erreicht war, wurde die 
Versuchszeit gerechnet. Nach deren Ablauf wurde die Apparatur im 
Stickstofistrom erkalten gelassen, die Gewichtsinderung des Inhalts 
des Schiffchens bestimmt, und dieser sowie der Inhalt der Vorlage 


der Analyse unterworfen. 


3. Die benutzten Analysenverfahren. 


Wie schon die ilteren Beobachtungen lehren, kommen als fliich- 
tige Zersetzungsprodukte der Alkalipyrosulfite Schwefeldioxyd und 
je nach der Temperatur freier Schwefel, als salzartige Zersetzungs- 
produkte Sulfat, Sulfit, Thiosulfat, Sulfid, Polysulfid in Betracht, 
neben denen auch etwa unzersetztes Pyrosulfit zu bestimmen ist; 
neben diesen Salzen kann bei nicht zu hoher Temperatur sich auch 
ein mehr oder weniger groBer Teil des freien Schwefels im festen 
Riickstand befinden; hierzu kommt, daB nach unseren Ergebnissen 
als Umsetzungsprodukt auch Trithionat unter Umstinden auftritt. 
Die analytische Verfolgung der Zersetzung ist also keine einfache; 
sie wird aber erleichtert dadurch, daB niemals alle angefiihrten Salze 
gleichzeitig auftreten, sondern bald nur die einen, bald die anderen. 

Von den fliichtigen Produkten wurde das Schwefeldioxyd in der 
Vorlage durch eine Kaliumcarbonatlésung aufgenommen. Unter 
Umstiinden werden kleine Mengen freien Schwefels als Nebel bis in 
die Vorlage gefiihrt; sie schlagen sich nieder und lassen sich leicht 
abfiltrieren. Das in der Lésung entstandene Sulfit wurde durch 
Brom in Sulfat verwandelt, und dieses nach dem Rascuta’schen’) 
Benzidinverfahren bestimmt. 

Im Schiffcheninhalt sind oft Pyrosulfit, Sulfit, Thiosulfat und 
Sulfat, unter Umstiinden auch Polythionat nebeneinander zu be- 
stimmen. Zur Trennung des Sulfitschwefels vom Thiosulfatschwefel 
wurde das treffliche Verfahren von A. Kurrenacker?) benutzt. Fir 


— 


') Z. angew. Chem. 1908, 617 u. 818. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 265. 
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eine Probe des Salzes wurde der gesamte Jodverbrauch, fir eine 
zweite Probe nach Zugabe von Essigsiure und Formaldehyd der 
dem Thiosulfat entsprechende Jodverbrauch ermittelt. Da in der 
ersteren Probe Pyrosulfit und Sulfit nach 


I. 8,0,” + 2J,+ 3H,O —» 2HSO,’ + 4H + 4J’ 
If. SO,” + J, + H,O —>» SO,” + 2H’ + 2J’ 


oxydiert werden, entspricht im Fall I der Verbrauch von 2J fiir 
Sulfitschwefel drei Aquivalenten, im Fall I] aber nur zwei Aqui- 
valenten Saure. ‘Titriert man diese mit 7/,,-KOH, so ergibt sich 
aus deren Verbrauch im Vergleich zum Jodverbrauch des Sulfit- 
schwefels das Verhiiltnis von 8,0,” zu SO,”. Wird dann in der 
neutralisierten Lésung nach dem Benzidinverfahren das SO,” be- 
stimmt und von dem gefundenen Wert der dem Sulfitschwefel ent- 
sprechende abgezogen, so findet man den Sulfatgehalt der an- 
gewandten Salzprobe. SchlieBlich kann eine dritte Probe nach 
Oxydation mit Brom zur Ermittlung des nun als SO,” vorliegenden 
Gesamtschwefels benutzt werden. Sein UberschuB gegen Sullfit-, 
Thiosulfat- und Sulfatschwefel ergibt den als Polythionat vorhan- 
denen Schwefel. Dieser besteht, wo er auftritt, aus Trithionat; der 
Nachweis hierfiir wird spiter besprochen werden. 

Ein weiterer Fall ist das gleichzeitige Vorkommen von Sulfit, Sulfat, 
Thiosulfat und Sulfid bzw. Polysulfid. Auch fiir die Untersuchung 
eines solchen Gemisches haben uns die Arbeiten von A. Kurrr- 
NACKER und K. Birrner’) wertvolle Dienste geleistet. Man ver- 
fahrt danach so, daB man zunichst die Lésung der Salzprobe in 
iiberschiissige, angesiiuerte Jodlésung einflieBen liBt und dadurch 
den gesamten Jodverbrauch ven Sulfit-, Sulfid- und Thiosulfat- 
schwefel zusammen bestimmt. Dann wird eine zweite Probe mit 
Zinkacetat versetzt, nun Essigsiure und Formaldehyd zur Bindung 
des Sulfits zugegeben, und wieder, und zwar unter lebhaftem 
Schiitteln, ein UberschuB von Jodlésung hinzugefiigt und, wie auch 
vorher, die unverbrauchte Jodmenge zuriicktitriert. Jetzt hat das 
Jod sowohl mit Thiosulfat wie mit dem Zinksulfid reagiert. Wird 
schlieBlich aus einer dritten Probe mit Zinkacetat das Sulfid aus- 
gefallt, jetzt aber abfiltriert, und zum Filtrat Essigsiiure und Form- 
aldehyd zugesetzt, so entspricht der nunmehr gefundene Jodverbrauch 
nur dem Thiosulfat. 


— 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 141 (1925), 808; 142 (1925), 115. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 158. 19 











282 F. Foerster und G. Hamprecht. 


GréBere Mengen Sulfit und Polysulfid schlieBen sich aus; 
letzteres tritt praktisch nur neben Sulfid, Thiosulfat und Sulfat auf. 
Verfihrt man zunichst wie oben angegeben, so findet man den 
Thiosulfat- und den Monosulfidschwefel. Wird nun eine neue Probe 
bei 50° mit Sulfit bis zur Entfirbung erwirmt, so entsteht nach 


Na,S; ,, +nNa,SO, —» Na,S +n Na,S,0, 


eine neue, dem Polysulfidschwefel entsprechende Menge von Thio- 
sulfat, die man, zusammen mit der urspriinglich vorhandenen, wieder 
nach Zugabe von Zinkacetat, Abfiltrieren des Schwefelzinks und Zu- 
satz von KEssigsiure und Formaldehyd, durch Titration mit Jod- 
lisung ermittelt. 


Fiir die Bestimmung des Sulfats werden in beiden Fallen in 
einer besonderen Probe Sulfit, Sulfid, Polysulfid und Thiosulfat 
durch luftfreie Salzsiure zerstért; dann wird die Lésung neutralisiert 
und das Sulfat nach dem Benzidinverfahren ermittelt. 


Besondere Schwierigkeiten bereitete die Bestimmung des ele- 
mentaren Schwefels. Wie oben erwihnt, findet er sich teils im 
Schiffcheninhalt, teils sublimiert er an die Wiinde des Heizrohres, 
teils wird er vom Gasstrom in das der Vorlage vorgeschaltete Chlor- 
calciumrohr gefiihrt. Die letzteren, vom Gasstrom mitgefihrten An- 
teile durch eine Filtriervorrichtung zuriickzuhalten, gelingt nur un- 
vollkommen; auch die Entfernung aus dem Heizrohre ist unsicher, 
zumal das Sublimat nur teilweise in Schwefelkohlenstoff léslich ist. 
Unmittelbar bestimmt werden konnte also nur der beim Auflésen 
des Schiffcheninhalts zuriickbleibende Schwefel, wobei ein Jenaer 
Glasfiltertiegel gute Dienste leistete. Da aber die Gewichtsabnahme 
des Schiffcheninhalts sich aus dem Gewicht des abgegebenen Schwefel- 
dioxyds und des verfliichtigten Schwefels zusammensetzt, ersteres 
aber genau bestimmt wurde, konnte die Menge des verfliich- 
tigten Schwefels mittelbar gefunden werden und gab mit der im 
Schiffchenriickstande ermittelten die Gesamtmenge des freien 
Schwefels. 


Um einen iibersichtlichen Vergleich der verschiedenen Reak- 
tionsprodukte untereinander und mit dem Ausgangssalze zu ge- 
winnen, wurden die Anteile der verschiedenen Schwefelverbindungen 
in den ihnen entsprechenden Schwefelmengen und diese in Hundert- 
teilen des angewandten Pyrosulfitschwefels berechnet und in diesen 
Werten im folgenden stets angegeben. 
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4. Die erhaltenen Ergebnisse. 


a) Der Zerfall des Kaliumpyrosulfits bei 220° und im 
Stickstoffstrome. 


Als eine fiir die Verfolgung des Zerfalls des Kaliumpyrosulfits 
recht geeignete Temperatur erwies sich die von etwa 220°; sie 
liegt der von GeuTHER angewandten Temperatur von 190° nahe und 
wurde auch schon bei den orientierenden Versuchen von Kusrt be- 
nutzt. In Bestitigung des GrurHer’schen Befundes ergab sich 















































2 =n 3 
Zeit in Stunden——— 
Fig. 1. 





qualitativ, daB bei 220° Schwefeldioxyd entweicht, und im Schiff- 
cheninhalt als Zersetzungsprodukte Sulfat und Thiosulfat und nach 
lingerer Versuchsdauer auch neutrales Sulfit sich finden. Freier 
Schwefel trat nur spurenweise, Sulfid gar nicht auf. Diese Um- 
setzungen verlaufen ohne merkliche Volumeninderung des Salzes; der 
Riickstand zeigt stets noch die Form der urspriinglich angewandten 
Pyrosulfitkristalle, nur haben diese ihren Glanz verloren und sind 
matt geworden. Die quantitativen Ergebnisse bei zeitlich fort- 
schreitender Zersetzung sind in Tab. 1 zusammengestellt und werden 


durch die Kurvenzeichnung Fig. 1 veranschaulicht. 
19* 
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Tabelle 1. 


Zersetzung von K,S,O, bei 220° im Stickstoffstrome. 

———__——— —_——_——_———— : 

Ver- Versuchs- SO,-S'¥ Thiosulfat-S  Sulfat-S Pyrosulfit-S | Sulfit-S 
such dauer ee ete 























Nr. | in Sedo. in °, des angewandten Pyrosulfit-S 

1 245 | 220 22,4 31,4 0,7 
la’) l 25,2 | 23,3 22,9 29,5 | _ 
2 1,5 276 | 22,1 23,2 | 21,0 | 6,0 
' y 307 24,3 24,9 | 48,1 | 6,5 
4 8 33,9 25,2 26,6 | 2.5 | 10,7 
5 4 86.9 | 25,8 26,5 =| 11,7 
bat) 4 38.0 25,1 tee te 
6 6 35,3 25,4 27,9 | — | 11,8 





Man erkennt, daB schon in der ersten Stunde der gréBere Teil, 
etwa */,, des Pyrosulfits in Schwefeldioxyd, Thiosulfat und Sulfat 
zerfallen ist, und daB die Schwefelmengen, die diesen Verbindungen 
entsprechen, untereinander fast die gleichen sind, man also diese 
Umsetzung in die Gleichung: 

3K,8S,0, —» 2K,SO, + K,S,0, + 280, (1) 
zusammenfassen kann. Im weiteren Verlaufe der Umsetzung nehmen 
Sulfat und Thiosulfat nur noch langsam und immer noch im gleichen 
Mabe zu, ein Zeichen, daf der Vorgang (1) nur noch mit geringer 
Geschwindigkeit fortschreitet. Dagegen steigen die SO,-Mengen 
stark weiter an, und zugleich tritt immer mehr Sulfit auf, bis schlieB- 
lich nach 4 Stunden alles Pyrosulfit verschwunden und die Um- 
setzung beendet ist. Der UberschuB des SOQ,-Schwefels iiber den 
Thiosulfat- bzw. Sulfatschwefel ist dem entstandenen Sulfitschwefel 
etwa gleich; daraus folgt, daB der im spiiteren Teile des Versuchs 
vorherrschende Vorgang der Gleichung: 

K,8,0, —»> K,SO, + SO, (2) 
entspricht. Das Zusammenwirken der Vorginge (1) und (2) ergibt 
die beobachteten Zersetzungsprodukte des Kaliumpyrosulfits und deren 
zeitliche Anderung. 

Vorgang (2) ist ein Dissoziationsvorgang; er muB bei gegebener 
Temperatur zu dem fiir diese nur durch den Druck des SO, be- 
stimmten Gleichgewichte: 

K,S,0, ~~ K,SO, + SO, (2a) 
fihren, sofern eine gegenseitige Léslichkeit von Sulfit und Pyro- 
sulfit ausgeschlossen ist, was wohl als wahrscheinlich gelten darf. 


') Die Versuche 1a und 5a wurden von Koper ausgefiibrt. 
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Die Vermutung liegt nahe, daB der im Anfange der Umsetzung 
durch Vorgang (1) erzeugte Partialdruck des SO, iiber den Gleich- 
gewichtsdrack des K,S,O, hinausstieg, und dadurch Vorgang (2) zu- 
nichst verhinderte. Da aber im Anfange der Umsetzung noch kein 
SO, vorhanden war, mu8 der Gleichgewichtsdruck des SO, im 
Gleichgewicht (2a) sehr klein sein, damit ihm sofort von dem nach 
(1) entwickelten Schwefeldioxyd die Wage gehalten werden kann. 
Man kann ihn schitzungsweise nach der aus dem Negnsv’schen 
Warmesatz sich ergebenden Naherungsgleichung 

log p=— ian = + 1,75 log T + C 
ermitteln; die chemische Konstante ( des Schwefeldioxyds betrigt 
3,3, die Dissoziationswirme @ findet man aus den vorliegenden 
thermochemischen Daten; sie ergibt sich nach 

K,SO0, + SO, = K,S,0, + 26800 cal. 
Hiernach wire bei 220° C, also 7’ = (273 + 220°), der Gleichgewichts- 
druck p von der GréBenordnung 10°* Atmosphiren, also sicher 
so gering, da8 zuniichst Vorgang (1) ganz in den Vordergrund 
treten kann. Wenn aber durch ihn der griéfere Teil des Pyrosulfits 
zerstort ist, und durch die Zwischenlagerung der dabei aufgetretenen 
Zersetzungsprodukte fiir die noch iibrigen Teile des Pyrosulfits die 
Méglichkeit sehr eingeschrankt ist, daB sich die fiir Vorgang (1) 
zur Wechselwirkung erforderlichen 38,0,” erreichen, geht dessen 
Geschwindigkeit stark zuriick, und nun kann der dauernd durch die 
Apparatur strémende Stickstoff einen hinreichend kleinen SO,-Druck 
iiber dem Salze herstellen und damit Vorgang (2) begiinstigen. Da 
seine Geschwindigkeit einerseits nicht von der Wechselwirkung 
mehrerer 8,0,” abhiingt und andererseits um so gréSer werden 
muB, je mehr der Abstand des Gleichgewichtsdrucks vom herr- 
schenden Partialdruck des SO, zunimmt, je mehr also Vorgang (1) 
sich verlangsamt, mu8 dieser schlieBlich von Vorgang (2) tiberholt 
werden; dabei miiBte freilich nach der benutzten Strimungs- 
geschwindigkeit des Stickstoffs und nach den angewandten Pyrosulfit- 
mengen der Partialdruck des SO, in diesem Teile der Zersetzung 
mindestens von der GréBenordnung 10°° at gewesen sein. Wird 
der SO,-Druck nun aber durch Steigerung der Strémungs- 
geschwindigkeit des Stickstofis noch viel stirker herabgesetzt, so 
muB das Verhidltnis, in dem beide Vorgiinge an der Zersetzung 
des Pyrosulfits sich beteiligen, zugunsten der einfachen Dissoziation 
des Pyrosulfits verschoben werden. 
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Um dies zu priifen, wurde Versuch 1 in der Weise wiederholt 
‘Versuch 7), daB der Stickstoff statt wie dort mit etwa 100 cm*/ Minute 
jetzt mit 2 Liter/Minute durch die Apparatur strémte. Dabei 
wurde durch Vorwirmung des Stickstoffs auf 220° dafiir ge- 
sorgt, daB der schnelle Gasstrom die Temperatur des Schiffchens 
nicht stérend beeinfluBte. Das Ergebnis entsprach der Erwartung: 
Das Pyrosulfit war jetzt schon nach 1 Stunde véllstindig zersetzt, 
also seine Zerfallsgeschwindigkeit sehr gesteigert, andererseits waren 
von seinem Schwefelgehalt iibergegangen in: 

SO,-S 40,1°/, 

Sulfit-S 21,8°/, 

Thiosulfat-S 18,2°/, 

Sulfat-S 19,0°/,, 
d.h. es waren jetzt etwa 44°/, des Pyrosulfits nach Vorgang (2) 
und 56°/, nach Vorgang (1) umgesetzt, wihrend bei vollstandiger 
Umsetzung im langsamen Stickstofistrome bei Versuch 5 etwa 23°/, 
nach Vorgang (2) und 77°/, nach (1) sich zersetzt hatten. Immer- 
hin aber zeigt auch Versuch 7, daB Vorgang (1) den gréBeren Teil 
des Pyrosulfits ergriffen hat selbst da, wo fiir (2) besonders giinstige 
Bedingungen vorlagen, da also der denkbar einfachsten Zersetzung 
des Kaliumpyrosulfits anscheinend auch groBe Reaktionswiderstinde 
entgegenstehen, eine Erscheinung, die im folgenden noch mehrfach 

bestiitigt werden wird. 
Ks wurde auch nicht unterlassen, der Umkehrung von (2), dem 


Yougunge K,SO, + 80, —» K,S,0, (2b) 


durch einige Versuche nachzugehen. Wird sehr reines, 99,8°/, 
K,SO, enthaltendes Kaliumsulfit, dessen Gewinnung friher be- 
schrieben wurde’), im Strome von Schwefeldioxyd 1 Stunde auf 220° 
erhitzt (Versuch 8), so entsteht kein Pyrosulfit, sondern das Salz 
geht nur zu 1,3°/, in Thiosulfat und Sulfat iiber. Auch bei 300°, 
wobei der SO,-Druck auch noch als weit unter 1 Atmosphire liegend 
sich ergibt (Versuch 8a), waren in 4 Stunden unter diesen Um- 
stiinden noch 80°/, des Sulfits unveriindert, der Rest in Thiosulfat 
und Sulfat umgewandelt, eine Reaktion, die, sofern Pyrosulfit ent- 
steht, angesichts der groben Geschwindigkeit von Vorgang (1), nur 
zu erwarten war. 

Gegentiber der schon hervorgetretenen Trigheit des Pyro- 
sulfitzerfalls erscheint die der Pyrosulfitbildung nach (2b) noch 


') Z. phys. Chem. 110 (1924), 471 ff. 
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weit gréBer. Das darf nicht iiberraschen, sondern ist nur eine viel- 
fach beobachtete Eigenheit der Gleichgewichte von der Art des 
Gleichgewichts (2a). Bekannt ist die Erscheinung bei der Disso- 
ziation der Carbonate M"CO, ~—> MO + CO,, bei der ebenfalls die 
Gleichgewichtseinstellung von links nach rechts weit schneller als 
die von rechts nach links verliuft, wie es M. Cenrnerszwer und 
B. Bruzs') kiirzlich fir die Dissoziation des Silbercarbonats messend 
verfolgt haben. Der Grund liegt darin, daB das Gleichgewicht von 
links nach rechts sich unter Diffusion eines Gases aus einem Kri- 
stall in den Gasraum herstellt, dem keine erheblichen riumiichen 
Schwierigkeiten entgegenstehen, da dabei das Kristallgitter sich 
6ffnet. Der Vorgang von rechts nach links aber verlangt Diffusion 
aus dem Gasraum in das Kristallgitter; ihm stellen sich alsbald 
sehr starke riumliche Hemmungen entgegen, da er unter Schliebung, 
Verstopfung des Kristallgitters vor sich geht. Ganz entsprechendes 
liegt fir die EKinstellung von Gleichgewicht (2a) vor, da 8,0,” jeden- 
falls mehr Raum als SO,” beansprucht. 


b) Der Zerfall des Kaliumpyrosulfits bei 220° und im 
Strome von Schweteldioxyd. 


Wenn nur die weitgehende Entfernung des Schwefeldioxyds 
durch den Stickstoffstrom die Dissoziation des Pyrosulfits in Sulfit 
und Schweldioxyd starker hervortreten liBt, so war zu erwarten, 
daB, wenn der Strom des Stickstoffs durch einen solchen von 
Schwefeldioxyd ersetzt wird, die Entstehung des Sulfits weitgehend 
hintangehalten oder ganz unterdriickt werden kann. Dann miiBte das 
Pyrosulfit ganz der Umsetzung in Sulfat, Thiosulfat und Schwefel- 
dioxyd anheimfallen. Um dies zu priifen, wurden die Versuche der 
Tab. 1 in einem langsamen, aus fliissigem Schwefeldioxyd entwickelten 
Strome dieses Gases wiederholt. Dabei zeigte sich, dab die Er- 
wartung insofern erfillt war, als die Entstehung des neutralen Sui- 
fits ganz unterblieb. Dagegen trat jetzt neben den Produkten der 
ersten Umsetzung im Verlaufe der Umsetzung freier Schwefel auf. 
Von ihm konnte nur der im Riickstand verbleibende Anteil be- 
stimmt werden, da das aus dem Salz entweichende Schwefel- 
dioxyd neben den weit iiberwiegenden durchgeleiteten Mengen dieses 
Gases nicht ermittelt werden konnte. Die Zusammensetzung des 
Salzriickstandes im Verlaufe der Zersetzung und dessen dem ab- 





') Z. phys. Chem. 123 (1926), 111. 
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gegebenen SO, und dem verfliichtigten freien S entsprechende Ge- 
wichtsabnahme sind in der Tab. 2 angegeben. 


Tabelle 2. 
Zersetzung von K,S,O, bei 220° im Schwefeldioxydstrom. 








| | freier 8S | als SO, u. S 











Ver- | Versuchs- Thiosulfat-S | Sulfat-S , Pyrosulfit-S | im | verfliicht. 
such dauer | | Riickst. S 

Nr. in Stdn. 2 ee ae re . 

in °/, vom angewandten Pyrosulfit-S 

pifbruis 23,3 25,6 | 25,4 wet) beb Oh’ 

10 | 2 22,5 34,8 6,0 7,1 30,8 
nr < 10,8 44,7 | 0,1 9,5 34,4 

12 6 1,6 48,8 | — 5,6 | 48,7 








Diese Versuche zeigen, dab im Anfange die Zersetzung des 
Pyrosulfits annihernd so verliuft wie im Stickstoffstrome, daB aber 
dann der ersten Umsetzung eine weitere folgt, durch die das bei 
jener gebildete Thiosulfat zerstért und in Sulfat und freien Schwefel 
verwandelt wird. 

Kin tieferer Einblick in diese Reaktion konnte erst gewonnen 
werden, wenn auch die bei ihr auftretenden Mengen an Schwefel- 
dioxyd und freiem Schwefel bestimmt wurden. Das ist méglich, 
wenn man von der Zuleitung von Schwefeldioxyd absieht und dessen 
Wirkung durch das bei der Reaktion selbst entstehende Schwefel- 
dioxyd ausiiben laBt, dieses also wihrend der Reaktion nicht aus 
der Apparatur entfernt. 

Zu diesem Zwecke wurde bei den folgenden Versuchen das 
Schiffchen mit dem Pyrosulfit in den elektrischen Ofen in einem 
Glasrohr eingebracht, das einerseits durch einen sehr gut schlieBen- 
den Hahn mit einer Wasserstrahlpumpe, andererseits mit einem 
(Juecksilbermanometer verbunden werden konnte. Nachdem das 
Rohr mit Stickstoff gefillt war, wurde dieser mittels der Wasser- 
strahlpumpe bis auf einen Druck von 17 mm Quecksilber wieder 
entfernt, der Hahn geschlossen und mit dem Erhitzen begonnen. 
Nachdem die Temperatur 220° erreicht hatte, zeigte das Manometer, 
dessen zeitlicher Gang durch die Kurvenzeichnung Fig. 2 wieder- 
gegeben wird, daB der Druck im Apparat sehr rasch bis auf fast eine 
Atmosphiire Uberdruck stieg. Dann aber begann er, erst schneller, 
dann langsamer, wieder zu sinken, ohne daB aber der Uberdruck im 
Apparat verschwand. Daraus ergibt sich, daB im spiateren Teile 
des Versuches, in welchem das Thiosulfat verschwindet, ein Teil des 
zunichst entstandenen Schwefeldioxyds wieder verbraucht wird, daB 
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also der Ubergang von Thiosulfat in Sulfat und Schwefel auf einer 
Wechselwirkung des Thiosulfats mit Schwefeldioxyd beruht. 

Um die schlieBlich verbleibenden Mengen der Reaktionsprodukte 
zu bestimmen, wurde nach Beendigung des Versuchs und Erka!ten 
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der Apparatur das noch unter Uberdruck stehende Schwefeldioxyd 
in eine Vorlage mit Kaliumcarbonatlésung treten gelassen und der 
Rest dieses Gases durch Stickstoff ebenfalls in diese ibergespiilt. 
Aus dem Gewichtsverluste des Schiffchens und der aufgefangenen 


SO,-Menge ergab sich die Menge des verfliichtigten Schwefels. Die 
hierbei und bei der Analyse des Schiffcheninhalts gefundenen Werte 
sind in Tab. 3 angegeben. 
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Tabelle 3. 


Zersetzung von K,5,0, bei 220—225° im geschlossenen, anfangs stark 
evakuierten GefiBe. 











a —_—_—__— —_ — 


freier § 
Ver- pellanae-c so..s | Thio- | Sulfat-& | Pyro- eler 
such | dauer mies sulfat-S sulfit-S | im Riick- — ver- 
stand __fliichtigt 














Nr. | in Stdn. [a | ae | PP 

| in °/, vom angewandten Pyrosulfit-S 
13 2 23,3 | 8,1 | 45,5 ~ | 13,7 | 5,1 
14 3 se | it ieee — 19.9 | 4,5 





Die Tab. 3 bestitigt die Ergebnisse der Tab. 2, nur ist unter 
dem Uberdrucke des SO, und bei der ein wenig hdheren Tempe- 
ratur die Zersetzung des Thiosulfats schneller vor sich gegangen, 
und da kein Gasstrom die Verfliichtigung des freien Schwefels be- 
férderte, sind gréBere Anteile von ihm im Riickstande geblieben. 

Man erkennt auch, daB die Ergebnisse der Versuche 13 und 14, 
verglichen zumal mit Versuch 7, die Beobachtung von BrrrHEtor’) 
bestitigen, nach der der Verlauf der Zersetzung des Pyrosulfits in 
seinem ganzen Gepriige je nach dem Partialdrucke des SO, ein ganz 
verschiedenartiger sein kann. 

Wiire bei Versuch 13 und 14 alles Pyrosulfit nach Vorgang (1) 
zerfallen, so hitten je 33,3°/, an Sulfat-, Thiosulfat- und SO,- 
Schwefel entstehen miissen. Bei Versuch 14 sind 16°/, mehr an 
Sulfatschwefel entstanden, wahrend 32°/, an Thiosulfatschwefel und 
10°/, an SO,-Schwefel verschwanden, dafiir aber 25°/, an freiem 
Schwefel entstanden sind. Zieht man in Betracht, daB die ver- 
schwundene SO,-Menge leicht etwas zu hoch gefunden werden konnte, 
so ergibt sich, daB die Wechselwirkung zwischen Thiosulfat und 
Schwefeldioxyd im Sinne der Gleichung: 

2K,S,0, + SO, —» 2K,S0, + 3S (3) 
verlaufen ist. 

Dieses Ergebnis fand seine Bestitigung durch einen Ver- 
such 14a, bei dem gut entwissertes Natriumthiosulfat im Strome 
von Schwefeldioxyd 3 Stunden auf 2183—218° erhitzt wurde. 

Von 100 Teilen des angewandten Thiosulfatschwefels waren 
noch 44,4 Teile unveriindert, und 26,9 Teile Sulfatschwefel waren 
entstanden, wiahrend 14,0 Teile freier Schwefel im Riickstande ver- 
blieben. Es war also sehr nahe die Hialfte des verschwundenen 
Thiosulfatschwefels in Sulfatschwefel tibergegangen. 


y lLe. 
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Im geschlossenen GefiBe verliuft also die Zersetzung des 
Kaliumpyrosulfits in der Weise, daB zuniichst die anfangs sehr 
schnell vor sich gehende Umsetzung: 


3K,8,0, —» 2K,SO, + K,S,0, + 280, (1) 


in erheblichem Umfange sich abspielt, und daB dann, wihrend sie 
sich allmahlich verlangsamt, die ihrerseits triigere Folgereaktion: 


2K,8,0, + SO, —» 2K,SO, + 388 (3) 


einsetzt und mit der Zeit alles anfangs entstandene Thiosulfat wieder 
vernichtet und zugleich */, des zuerst entstandenen Schwefeldioxyds 
zum Wiederverschwinden bringt. Das Endergebnis der Zersetzung 
des Pyrosulfits unter diesen Bedingungen ist danach durch die 


Gleichung: 2K,S,0, —» 2K,S0, +80, +8 (4) 


zusammenzufassen. Hiernach miiBten 50°/, vom angewandten Pyro- 
sulfitschwefel in Sulfat, und je 25°/, in Schwefeldioxyd und in freien 
Schwefel iibergehen. In der Tat fanden sich am Schlusse der Ver- 
suche 12 und 14, bei denen fast alles Thiosulfat verschwunden war, 
nahe 50°/, vom angewandten Pyrosulfitschwefel als Sulfat, und auch 
fiir die beiden anderen Reaktionsprodukte bestiitigt Versuch 14 die 
Gleichung (4) so weit, als es die Genauigkeit, die erreicht werden 
konnte, zulaBt. 

Das durch die Umsetzung (1) entwickelte Schwefeldioxyd spielt 
also fiir den weiteren Verlauf der Reaktionen zwei Rollen: es ver- 
hindert die Entstehung neutralen Sulfits und bewirkt die nachtrig- 
liche Zerstérung des Thiosulfats unter Bildung freien Schwefels. 
Wird es durch einen Strom von Stickstoff fortgefiihrt, so entsteht 
Sulfit und bleibt das Thiosulfat erhalten, und der freie Schwefel 
fehlt unter den Reaktionsprodukten. 

Wenn aber bei langsam strémendem Stickstoff das SO, vor- 
iibergehend sich so weit anreichert, daB Vorgang (3) nicht ganz 
verhindert wird, so kann auch etwas Schwefel entstehen, und der 
Sulfatschwefel den Thiosulfatschwefel an Menge ein wenig iiber- 
treffen, Beides war bei den Versuchen der Tab. 1 in freilich ganz 
geringfiigigem Mae der Fall. 

Die Gleichung (4) ist die von Berruexor fiir den Zerfall des 
Kaliumpyrosulfits bei dunkler Rotglut ermittelte. Unsere Versuche 
lehren, daB fiir diesen Zerfall dunkle Rotglut nicht erforderlich ist, 
und da8 der im Sinne von (4) vor sich gehende Zerfall nur auf dem 
Zusammenwirken eines priméren und eines sekundiren Vorganges 
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beruht. Da bei Geuruer’s Versuchen der letztere noch nicht erheb- 
lich wirksam war, fand er Thiosulfat als Zersetzungsprodukt; so 
erklart sich der Widerspruch in den Angaben beider Forscher, die 
Beide, jeder fiir seine Arbeitsbedingungen, Recht haben. 

Die hier bei 220° beobachteten Umsetzungen der trockenen 
Pyrosulfite stehen zu denen der Bisulfite in der wiBrigen Lésung 
in bemerkenswerter Beziehung. Das Endergebnis der Selbstzerset- 
zung einer waBrigen Bisulfitlésung: 


3HSO,’—> 280,” +8 +H + H,O (a) 
ist im Grunde das gleiche, wie das durch die Gleichung (4) aus- 
gedriickte 28,0,” —>» 250,” +8 + SO,, (4) 
wenn man erwiagt, dab das nach (a) freiwerdende H’ nach 

HSO,’ + H = H,SO, =~ SO, + H,O (b) 


freies Schwefeldioxyd den Endprodukten zufiigen miiBte, wenn solches 
nicht im Wasser mit HSO,’ im Gleichgewicht stande, und dadurch 
nach (a) weiter zerfiele. 

Die Gleichung (a) stellt aber, wie friher dargetan'), keine un- 
mittelbare Umsetzung dar, sondern diese fiihrt auch in der waBrigen 
Lésung iiber Thiosulfat zu den Endprodukten: 

2 HSO,’-—»> SO,” + SO,” + 2H 
280,” + 2 oH —»>& 8,0,” + H,0 


4HSO,’ > 280,” + 8,0,” + 2H’ + H,O (c) 
eine Umsetzung, die — wieder in Bortcheiclitirane des Unterschiedes 
im chemischen Verhalten des trockenen und des mit Wasser in Be- 
rihrung befindlichen Schwefeldioxyds — mit (b) vereinigt, in voller 
Analogie zur Umsetzung (1) 

38,0,” —> 280,” + 8,0,” + 280, (1) 
erscheint. In der wiBrigen Liésung gibt 8,0,” mit HSO,’ sehr leicht 
Trithionat, und dieses wird durch Wasser langsamer zu Sulfat 
und Thiosulfat verseift, so daB jetzt das Trithionat als das haupt- 
sichlich nachweisbare Zwischenprodukt auftritt und Thiosulfat nur 
in geringer Konzentration iibrigbleibt. 

Es erschien von Interesse, auch fiir den Zerfall des Pyrosulfits 
nach etwa auftretenden, weiteren Zwischenprodukten zu suchen. 
Unter den Umsetzungsprodukten bei 220° waren solche nicht nach- 
weisbar; es war aber zu erwarten, dab, wenn sie auftriten, sie bei 
niederer Temperatur iiber eine gewisse Zeit bestehen bleiben wiirden. 
Deshalb wurde die Zersetzung des Pyrosulfits bei méglichst niederer 
Temperatur verfolgt. 

') Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1923), 268, 300. 
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c) Der Zerfall des Kaliumpyrosulfits bei 150° und bei 180° 
im Stickstoffstrome. 

Wenig iiber 100° ist Kaliumpyrosulfit noch recht bestiindig. 
Selbst bei 160 Stunden fortgesetzter Erhitzung auf 105—112° fihrte 
der Stickstoffstrom nur eine Spur von Schwefeldioxyd mit sich fort, 
und im erkalteten Salz fanden sich auf 100 Teile angewandten Pyro- 
sulfitschwefels 2 Teile Thiosulfat- und 1,4 Teile Sulfatschwefel. 

Im Zusammenhang hiermit wurde auch das Hydrat 3K,S,0,- 
2H,O auf sein Verhalten bei héherer Temperatur untersucht. Hs 
halt sein Kristallwasser recht fest und gibt erst bei mehrstiindigem 
Erhitzen aut 90° etwa 90°/, von diesem ab. Um auch die letzten 
Anteile zu vertreiben, muB man es iiber 100° erhitzen. Dabei be- 
ginnt aber schon die Zersetzung des Pyrosulfits selbst, ohne indes 
merklich anders zu verlaufen als die des von vornherein wasser- 
freien Salzes. 

Bei 150° fand Berraenor das wasserfreie Pyrosulfit unveriinder- 
lich. Das mag bei kurzer Erhitzung der Fall sein. Aber schon 
nach einer Stunde ist eine Zersetzung von ihnlichem Umfange wie 
bei 105—112° nach 160 Stunden zu bemerken, und nach 4 Stunden 
ist schon etwa '/, des Pyrosulfits zersetzt, und zugleich haben die 
Pyrosulfitkristalle auf ihrer Oberfliche einen schwefelgelben Anflug 
erhalten. Wendet man feingepulvertes Salz an, so zeigt dieses nach 
mehrstiindigem Erhitzen eine schwach gelbliche Fiarbung, die bei 
weiter fortgesetzter Erhitzung wieder verschwindet. Zugleich ent- 
weichen zunehmende Mengen von Schwefeldioxyd, und im Schiffchen- 
inhalt finden sich die schon bei der héheren Temperatur beob- 
achteten Zersetzungsprodukte Thiosulfat und Sulfat, aber kein Sulfit, 
dafiir aber tritt freier Schwefel in reichlicher Menge auf. Von 
diesem aber riihrt die Gelbfairbung nicht her, denn einerseits tritt 
sie schon deutlich auf, bevor mehr als Spuren von freiem Schwefel 
entstanden sind, andererseits sind von diesem die grébten Mengen 
vorhanden, wenn der Schiffcheninhalt wieder farblos geworden ist; 
auch bleibt der freie Schwefel beim Lésen des Salzes stets als 
weiBliches Pulver zuriick. 

Bei der quantitativen Untersuchung des zersetzten Salzes zeigte 
sich nun, daB die gefundenen Mengen von noch vorhandenem Pyro- 
sulfitschwefel und von entstandenem Sulfat-, Thiosulfatschwefel und 
freiem Schwefel und von entwichenem SO,-Schwefel erheblich, bis 
zu 25°/,, hinter der angewandten Menge von Pyrosulfitschwefel 
zuriickblieben, und da8B die Héhe des Fehlbetrags bei den am deut- 
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lichsten gelb gefirbten Riickstinden am gréBten war. Die niahere 
Untersuchung lehrte, daB diese Fehlbetrige im Auftreten von Poly- 
thionatschwefel ihre Ursache hatten, und daB von den Polythionaten 
Trithionat vorlag. Denn nach der Zerstérung des Pyrosulfits und 
Thiosulfats durch Schwefelsiure’), und nach Neutralisieren der Lésung 
trat beim Erwirmen mit Kupfersulfat sofort eine starke Abscheidung 
von Kupfersulfid auf. Da andererseits die wiBrige Lisung des Salz- 
rickstands nach einstiindigem Kochen mit Sodalisung stets einen 
Zuwachs an Thiosulfat zeigte, der */, des Polythionatschwefels ent- 
sprach, aber in ihrem Sulfitgehalt keine Anderung erfuhr, wie es 
im Sinne der Gleichung 
8,0,” + H,O —> SO,” + 8,0,” + 2H 
nur fir Trithionat der Fall ist*), darf der gefundene Polythionat- 
schwefel seinem vollen Betrage nach als Trithionatschwefel an- 
gesehen werden. Das Trithionat ist freilich nicht gelb gefirbt und 
wird auch bei laingerem Erhitzen auf 150° nicht gelb. Die gelb- 
liche Farbe des Salzriickstands wie der gelbe Anflug auf etwas 
griBeren Kristallen verschwinden aber sofort beim Liésen in Wasser. 
Das Ergebnis unserer Bestimmungen des vorliegenden Polythionat- 
schwefels kann also dahin zusammengefaBt werden, daB die bei 
150° auftretenden Zersetzungsprodukte des Pyrosulfits neben Thio- 
sulfat, Sulfat, Schwefel und Pyrosulfit noch Trithionat enthalten 
bzw. eine Verbindung, die beim Lisen in Wasser sojort in Trithionat 
iibergeht. Auf die Natur der gelben Verbindung wird spiter noch 
zuriickzukommen sein. 
Im einzelnen sind die bei 150° gewonnenen Ergebnisse in 
Tab. 4 zusammengestellt und durch Kurvenzeichnung Fig. 3 veran- 
schaulicht. 
Diese Versuche zeigen, wie triige bei etwa 150° das Pyrosulfit 
zerfallt; selbst nach 24 Stunden ist die Zersetzung noch nicht voll- 
endet. Ihrem Verlaufe nach ist sie nicht nur nach der Art der 
entstehenden Zersetzungsprodukte von der bei 220° im Stickstoff- 


') Benutzt man an Stelle der Schwefelsiiure Salzsiure zur Zersetzung von 
Pyrosulfit und Thiosulfat, so kann die Kupferreaktion des Trithionats stark be- 
hindert werden, ja ganz ausbleiben. Dies riihrt von den Cl’ her und der Neigung 
des Cu”, mit ihnen das griine, komplexe Anion CuCl,” zu bilden. Z. B. erhilt 
man in einer Lésung von 0,16 g K,S,0, und 0,47 g NaCl in 15—20 cm*® Wasser 
beim Kochen mit 1g Kupfervitriol nach 2 Miuuten nur eine ganz unbedeutende 
Triibung von CuS, wihrend in Abwesenheit von Cl’ in der gleichen Zeit reich- 
lich CuS abgeschieden wird. 

*) Vgl. F. Rascuia, Schwefel- und Stickstoffstudien S. 296. 
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Tabelle 4. 
Zersetzung des Kaliumpyrosulfits bei etwa 150° im Stickstotistrome. 
Vv | Ver- | T | | Thi | | Tri Freier S” Pp 
ere | | empe- ‘ 10- ‘ 9 ri- . ro- 
h suchs- | ’ 50,8 _sulfat-S Sulfat-S | hionat-S ae sulfit-s 
suc ‘dauer: ratur | stande 
Nr. |inStd. °C in */, des angewandten Pyrosulfit-S 
— er — ~< — : , —<— — —— "; : 
15 | 4 |158-155| 1,4 | 32 | 89 | 134 | Spur | 72,2 
16 | 8 |158-157; 98 | 104 | 223 | 25,8 | 10 | 318 
17 | 16 |158—157; 19,8 | 16,8 31,9 | 11,6 | 2,7 14,8 
18 | 24 |158—157/ 269 | 198 | 864 | 1,2 | 6,2 7,6 
40 
36 
32 
28 
24 
%S 20 |- 
c 
12 : 
8 |- 
4 | 
4 ‘= 
0 12 16 
——~- Beit in Stunden - 
Fig. 3. 


strome sich vollzichenden Umwandlung wesentlich verschieden, sondern 
auch nach den Mengenverhiltnissen der Stoffe, die bei beiden ‘l'empe- 
raturen sich bilden. In den ersten 8 Stunden herrscht unter den 
neuentstandenen Schwefelverbindungen das Trithionat vor; aber im 
weiteren Verlaufe der Reaktion verschwindet es wieder fast voll- 
stindig, alle ibrigen Zersetzungsprodukte nehmen dauernd zu. 
Wahrend aber von diesen bei 220° Sulfat- und Thiosulfatschwefel 
im gleichen MaBe sich bilden, tiberwiegt hier stets sehr stark der 
Sulfatschwefel, und zwar auch gegeniiber dem als SO, abgegebenen 
Schwefel. Daneben tritt, und zwar etwa von der Zeit ab, in der 
das Trithionat zuriickzugehen beginnt, in verhaltnismiBig kleiner 
Menge freier Schwefel auf. Seine Menge ist hier sehr nahe gleich 
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derjenigen, die im Schiffchenriickstand verblieb, da der Gewichts- 
verlust des Schiffchens fast mit dem Gewicht des aufgefangenen 
Schwefeldioxyds in Ubereinstimmung gefunden wurde. 

Angesichts des auffallenden Unterschieds im Verlaufe der Zer- 
setzung des Pyrosulfits bei 150° und bei 220° war es notwendig, 
die Erscheinungen noch bei einer zwischen beiden liegenden Tempe- 
ratur zu untersuchen. Fiir diese wurde 180° gewahlt. Qualitativ 
waren die Ergebnisse denen bei 150° &hnlich, insofern auch hier 
Trithionat und freier Schwefel neben Schwefeldioxyd, Sulfat und 
Thiosulfat auftreten. Nur zeigte sich hier niemals eine Gelbfirbung 
des Salzriickstandes. Die Ergebnisse der quantitativen Untersuchung 
sind in Tab. 5 zusammengestellt und in Kurvenzeichnung Fig. 4 ver- 


anschaulicht. 


Tabelle 5. 
Zersetzung des Kaliumpyrosulfits bei etwa 180° im Stickstoffstrome. 
































C M Qo ns 

, Ver- , : Ta ' — ec RD 

I r pe ' o+- > | ome ie 23 cS. . 
Ver suehs.| 2°? - | 3a) & & es 3a E: = | Sulfit-S 
such \ Adieee ratur | D S's C = a 8 2 aS 
Nr. |inStd. °C in °/, vom angewandten Pyrosulfat-S 
19 | 180—185 12,9 | 12,8 | 19,0 | 10,1 0,7 | 42,7 _ 
20 1 | 180-184 14,8 | 15,9 | 19,7 | 12,0 | 0,9 | 36,7 _ 
2 2 |188—187| 28,8 | 22.4 | 24,1 8,5 ae oe 
22 8 | 180—185 27,9 | 26,2 | 30,6 2.6 pie 2 
23 | 16 | 180-190 32,1 | 266 | 35,6 — EO: fon }ictg 








Die Erscheinungen bei 180° ordnen sich gut zwischen die bei 
150° und 220° ein; denn die Zersetzung ist hier nach 16 Stunden 
vollendet, der Héchstwert des Trithionats ist weit kleiner als bei 
150° und wird entsprechend frihzeitiger erreicht, die Menge des 
freien Schwefels im Riickstande, die wieder sehr nahe als dessen 
Gesamtmenge gelten darf, ist nur etwa die Halfte von der bei 150° 
auftretenden, und die Mengen des freiwerdenden Schwefeldioxyd- 
schwefels und des Thiosulfatschwefels nihern sich einander und der 
des Sulfatschwefels mehr, wenn auch letzterer im Endergebnis noch 
iiberwiegt. 

Der hiernach recht verwickelte Verlauf des Zerfalls des Pyro- 
sulfits fihrt also zunichst zu Trithionat und Sulfat. Die Menge 
des ersteren nimmt zunichst ziemlich rasch zu; nachdem sie aber 
einen bestimmten Hichstbetrag erreicht hat, fallt sie auffallend 
schnell wieder, indem das Trithionat Zersetzung erleidet, durch die 
es noch vor dem Verbrauche des letzten Pyrosulfits wieder ganz 
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verschwindet. Je hdher die Temperatur liegt, um so friher tritt 
nach dem Ergebnis der Versuche der Wiederzerfall des Trithionats 
ein, so daB bei den friiheren Versuchen bei 220° auch im ersten 
Teile der Zersetzung kein Trithionat mehr nachweisbar war. Da 
gegen Ende der Zersetzung die Menge des freien Schwefels um so 
gréBer ist, je mehr Trithionat in ihrem ersten Stadium entstanden 
war, und da er unter den Zersetzungsprodukten aufzutreten beginnt, 
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wenn der Trithionatzerfall stirker einsetzt, so hingt sein Auftreten 
mit dem des Trithionats zusammen. Zugleich ist bemerkenswert, 
daB auch das Sulfat um so stiirker unter den Reaktionsprodukten 
vorwiegt, je gréBer im Anfange der Zersetzung die Trithionatbil- 
dung war. 

Ein niheres Eingehen auf diese Zusammenhinge ist ohne 
genauere Kenntnis des Verhaltens des Trithionats in der 


Hitze nicht méglich, Im Schrifttum findet sich die von 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 158. 20) 
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A. Laneuors'), dem Entdecker des Trithionats, herriihrende und 
durch quantitative Untersuchung gestiitzte Angabe, daB bei Rotglut 
das Kaliumtrithionat glatt im Sinne der Gleichung 


K,S8,0, —> K,SO, + SO, +5 (5) 


2°36 
zerfallt. Fiir unsere Untersuchung kam es darauf an, den zeit- 
lichen Verlauf der Trithionatzersetzung bei verschiedenen Tempe- 
raturen zu verfolgen, um zu ermitteln, in welcher Weise die bei 
150° und 180° bei der Zersetzung des Pyrosulfits schlieBlich auf- 
tretenden Produkte von dem Zerfall des anfangs entstandenen 
‘Trithionats herrihren. 

Das fiir die Versuche benétigte Kaliumtrithionat wurde durch 
Kinleiten von Schwefeldioxyd in starke Kaliumthiosulfatlésung her- 
gestellt und durch dreimaliges Umkristallisieren aus 35° warmem 
Wasser gereinigt. Die Analyse ergab 


Gef. Ber. fir K,S,O, 
K 28,79 28,60°/, 28,92°/, 
S 85,85 35,52 35,57 


Das Salz war frei von Sulfat und von Jod verbrauchenden Stoffen. 

Proben dieses Salzes wurden in der gleichen Weise wie die 
des Pyrosulfits im Stickstofistrome erhitzt, und die Reaktionsprodukte 
nach den oben beschriebenen Verfahren bestimmt. Dabei trat eine 
Nebenerscheinung auf, die, so gering sie an Umfang war, doch zu- 
nichst, ehe sie ihrer Natur nach erkannt war, recht stérend wirkte, 
da sie bei der Sulfatbestimmung nach dem Benzidinverfahren das 
Absetzen des Benzidinsulfats sehr verzégerte und Teile dieses Salzes 
leicht durch das Filter gehen lieB. Es entstanden nimlich kleine 
Mengen von SO,, die teils mit dem SO, entweichen, teils von dem 
schon entstandenen Sulfat als Pyrosulfat gebunden wurden. Um 
erstere Anteile zu bestimmen, wurden die aus dem Ofen austreten- 
den Gase ohne weiteres in die Absorptionsvorlage geleitet. Mit 
Riicksicht auf den mitverdampfenden Schwefel durfte dies unbedenk- 
lich geschehen, da dieser sich fast vollstiindig an den kialteren Teilen 
des Reaktionsrohres niederschligt, und die geringen, noch bis in 
die Vorlage gelangenden Schwefelmengen leicht abfiltriert werden 
konnten. Hierbei, wie iiberhaupt im ganzen Verlauf dieser Ver- 
suche, war der Luftsauerstoff vom Inhalt der Vorlage auf das sorg- 
filtigste fernzuhalten. Zu seiner Analyse wurde zunichst mit Jod 
der aufgenommene Sulfitschwefel und dann in der so oxydierten 


') Lieb. Ann. 40 (1841), 108. 
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Lisung nach dem Benzidinverfahren der Sulfatschwefel bestimmt: 
seine Menge war stets etwas griBer als die des Sulfitschwefels, der 
Unterschied entsprach dem iibergangenen SQ,. 

Durch seinen Gehalt an Pyrosulfat gab der Salzriickstand im 
Schiffchen mit Wasser eine saner reagierende Lisung. Stellt man 
sich aus festem Pyrosulfat eine verdiinnte wiBrige Lisung her, so 
beobachtet man bei ihrer Neutralisation mit Alkalilauge und mit 
Phenolphthaletn als Indicator, dab, nachdem die Rétung eingetreten 
ist, sie immer schnell wieder verschwindet, bis sie schlieBlich tiber 
einige Minuten bestehen bleibt. Jetzt erst ist das Pyrosulfat neu- 
tralisiert. Diese Erscheinung hat ihre Ursache darin, daB die 
Hydrolyse des Pyrosulfats S,O,” + H,O —» 2HSO,” nicht momentan 
verliuft. Wird nun eine Lésung, die noch unzersetztes Pyrosulfat 
enthalt, mit Benzidinchlorhydrat versetzt, so fallen die letzten Tile 
des Benzidinsulfats !angsam und in schwer filtrierbarer Form aus. 
Hat man aber die Lésung in der Weise zuvor neutralisiert, dab 
die Rotfarbung von Phenolphthalein eine Minute bestehen bleibt, 
so ist diese Stérung verschwunden. Die Gegenwart von Trithionat 
stért bei derartiger Durchfiihrung der Neutralisierung ibrigeus 
nicht, da es fiir eine verdiinnte Lésung dieses Salzes mehrere 
Minuten dauert, bis ein kleiner AlkaliitiberschuB durch Verseifung 
des Trithionats wieder verschwindet. 

Da bei vielen dieser Versuche die Lage der Temperatur be- 
trichtliches Verdampfen von freiem Schwefel zur Folge hatte, wurde 
seine Menge aus der im Riickstande sich findenden und aus der 
um die aufgefangenen (SO, + SO,)-Mengen verminderten Gewichts- 
abnahme des Schiffcheninhalts bestimmt. Die erwihnten Neben- 
erscheinungen wurden freilich erst im Laufe der Untersuchung 
erkannt; die Versuche, bei denen sie noch nicht beriicksichtigt 
wurden, sind in der folgenden Tab. 6 (S. 300) mit * bezeichnet. 

Diese Versuche zeigen, da8 Kaliumtrithionat in der Tat bereits 
bei 150° sich zu zersetzen beginnt, sein Zerfall bei dieser Tempe- 
ratur aber so langsam vor sich geht, daB selbst nach 8 Stunden 
erst 7°/, des Trithionats zerstért sind. 

Auch bei 180—185° ist nach 6 Stunden nur wenig mehr als 
‘/, des Trithionats verschwunden, wihrend bei einer 20° hoheren 
Temperatur der Zerfall nach 5 Stunden schon 91°/, erreicht hat 
und bei 250° in einer Stunde bereits vollstiindig ist. Vergleicht 
man diese Werte mit der Geschwindigkeit, mit der bei der Zer- 
setzung des Pyrosulfits nach den vorangehenden Untersuchungen bei 


20* 
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Tabelle 6. 


Zersetzung des Kaliumtrithionats bei verschiedenen Temperaturen 
im Stickstoffstrome. 
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Nr. in Std. | aN in °/, des angewandten Trithionat-S 
ose | 150 0,2 1,4 | -— (bo 1 | 9 
25* | 8 150 0,7 2,2 Le ~ 1,3 | 93,0 
26* | 6 |180—185 5,8 £7 io 1,3 6,1 | 72,6 
27 200 45 | 64 | 05 | 06 1,2 5,6 80,7 
28 | 3 |200- 205; 17,2 | 21,8 | 1,2 0,5 18 | 318 | 87,4 
29 | 5 |200—205) 27,2 | 30,4 | 1,8 ia 0,6 | 80,4 8,9 
30 | 1 250 | 802 332 11 | 09 - | 3 om 


150° und 180° das im ersten Stadium der Versuche entstandene 
Trithionat spiiter wieder zerfallt, so erscheinen diese auffallend 
gréBer als die, mit der anfangs reines Trithionat sich zersetzt; 
denn von dem bei 150° nach 8 Stunden entstandenen Trithionat 
zersetzte sich in den niichsten 8 Stunden die Hialfte, und der bei 
180° nach einer Stunde erreiehte Hichstwert des Trithionats ging 
in den nichsten 7 Stunden um 80°/, herab. 

Als Zersetzungsprodukte des Trithionats wurden bei allen 
Temperaturen nur diejenigen gefunden, welche schon Laneators fest- 
stellte: Sulfat, Schwefel und Schwefeldioxyd. Als Nebenprodukt 
tritt nur in ganz untergeordnetem Mae Schwefeltrioxyd auf. Man 
darf annehmen, daB hier aus Griinden, die nicht ermittelt werden 
konnten, ein kleiner Teil des Schwefeldioxyds sich nach 


3S0, —» 280, +8 


zersetzt. Rechnet man demgemiB */, vom gesamten gefundenen 
SO,-Schwefel dem SO,-Schwefel zu und ?/, von jenem vom freien 
Schwefel ab, so ergibt sich, daB die Zersetzung des Trithionats 
recht genau, also ausschlieBlich, nach 


K,S,0, —> K,SO, + SO, +8 (5) 
vor sich geht, d.h. in der Weise, daB sich der Trithionatschwefel 


zu je */, auf jedes seiner Zersetzungsprodukte verteilt. Vor allem 


wichtig ist es, daB unter den Zersetzungsprodukten niemals auch 
nur eine Spur von Thiosulfat sich bemerkbar machte. Wenn in 
wiBriger Lésung das Thiosulfat neben dem Sulfat das alleinige 
primaire Zersetzungsprodukt des Trithionats ist, so beruht dies, wie 
wir wissen, nur auf der hydrolytischen Wirkung des Wassers. 
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Am Verhalten des Trithionats in der Hitze, sowohl am zeit- 
lichen Verlauf seines Zerfalls, als auch an der Art und Menge 
seiner Zerfallsprodukte, andert sich nichts, wenn man die Zersetzung 
statt im Strome von Stickstoff im Strome von Schwefeldioxyd oder 
im geschlossenen Apparat in der vom Salze selbst erzeugten Schwefel- 
dioxydatmosphire vyornimmt, oder wenn man 1 Mol Trithionat von 
vornherein auf das Innigste mit 1 Mol Sulfat oder mit 1 Mol Pyro- 
sulfit mischt. Da vor allem im letzteren Falle eine Méglichkeit 
zu bestehen schien, fiir den Unterschied im Verhalten des reinen 
und des aus Pyrosultit entstehenden Trithionats eine Deutung zu 
finden, da eine Umsetzung im Sinne der Gleichung K,3,0, 
+ K,S8,0, —> K,SO, + K,S,0, + 280, denkbar ist, seien die fir 
die Priifung dieser Méglichkeit ausgefiihrten Versuche nach ilren 
Ergebnissen in der Tab. 7 angegeben. 


Tabelle 7. 


Zersetzung eines sehr innigen Gemisches von 1 Mol K,8,O, + 1 Mol K,S,0, 
(vom Gesamtschwefel 40°, als Pyrosulfit-S und 60°/, als Trithionat-S) 
im Stickstoffstrome. 





Tri- | Freier 
thionat-S| Ss 


Thio- | Pyro- 


Ver- | Tempe- /|Versuchs-| og « | 
80,8 sulfat-S | sulfit-S 


such | ratur dauer 
0 | s - 
Nr. i C Baw Std. in °/, vom Gesamtschwefel 
| 
8,2 57,0 
80,3 17,5 


Sulfat-S 














' 


1,8 84,4 
8,5 0,3 


0,8 
18,2 








31 ee ear” 1,5 
32 220 | l 25,0 











Von diesen Versuchen ist Nr.31 vergleichbar mit Versuch Nr. 15 
und (zum Teil) mit Nr. 25, Nr. 32 mit Versuch Nr. 1 und (zum Teil) 
mit Nr. 27 und 30. Bei 150° zeigte sich reines Trithionat nach 
8 Stunden nur zu 7°/, zerfallen, in 4 Stunden muB also ein noch 
kleinerer Teil zersetzt sein. Aus reinem Pyrosulfit waren dagegen 
in Versuch 15 nach 4 Stunden 13°/, seines Schwefels in Trithionat 
iibergegangen, wahrend noch 72°/, des Pyrosulfits erhalten ge- 
blieben waren. Man hitte also bei Versuch 31 ein geringes An- 
wachsen des Trithionatschwefels erwarten sollen. ‘Tatsiichlich wurde 
ein kleiner Riickgang von 5°/, in seiner Menge gefunden, wihrend 
vom angewandten Pyrosulfitschwefel 86°/, unverindert blieben; die 
eingetretene Umsetzung war zu geringfiigig, um sichere Schliisse zu 
erlauben, jedoch scheint eine gegenseitige Kinwirkung beider Saize 
bei 150° nicht einzutreten. Bei 220° sind nach einer Stunde noch 
29°/, vom angewandten Trithionat-S iibrig. Das Pyrosulfit aber, 
das, wenn es allein unter diesen Bedingungen erhitzt wird, zu 69°/, 











302 F. Foerster und G. Hamprecht. 


zerfallt, ist fast ganz verschwunden, und da die Menge freien 
Schwefels statt der dem Verbrauch an Trithionat entsprechenden von 
142°), den Betrag von 18,2°/, aufweist, hat jetzt auch die Wechsel- 
wirkung zwischen Thiosulfat und Schwefeldioxyd stattgefunden, die 
sonst bei 220° im Stickstoffstrome ausbleibt, aber hier durch die 
von der ‘T'rithionatzersetzung herriihrende Steigerung des Partial- 
druckes des SO, begiinstigt war. Wenn somit der Zerfall des Pyro- 
sulfits durch die Gegenwart des Trithionats hier begiinstigt ist, so 
lehren die Versuche doch, worauf es bei ihnen allein ankommt, daB 
die Zersetzung des Trithionats durch eine Wechselwirkung mit dem 
Pyrosulfit nicht geférdert wird, auch wenn man zugibt, daB ein 
noch so sorgfiltig hergestelltes Salzgemisch an Innigkeit der gegen- 
seitigen Beriihrung seiner Bestandteile hinter einem durch Zersetzung 
eines einheitlichen Salzes entstandenen Gemisches von molekularer 
Durchdringung weit zuriicksteht. 

Wenn aber z. B. das Ausbleiben des Trithionats bei der Zer- 
setzung des Pyrosulfits bei 220° darauf beruhen sollte, daB es mit 
diesem in sehr schnelle Wechselwirkung tritt, so hitte doch bei 
unseren Versuchen eine weitgehende Steigerung der Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Trithionats gegeniiber der am reinen Salz nicht 
so weit ausbleiben diirfen, wie es der Fall ist. 

Nach diesen Erfahrungen muB man es also als ausgeschlossen 
ansehen, dab das Trithionat ganz allgemein als Zwischenprodukt 
beim Zerfall des Pyrosulfits auftritt, sondern darf jenes Salz nur 
als das Erzeugnis eines Nebenvorganges bei diesem Zerfall an- 
sprechen. Dieser Zerfall verliuft demnach bei der tiefsten Tempe- 
ratur, bei der er merkliche Geschwindigkeit besitzt, gleichzeitig nach 
zwei Richtungen: einerseits im Sinne von Gleichung (1) 

3K,S,0, —»> K,SO, + K,S,0, + 280,, (1) 
andererseits unter Bildung von Trithionat. Fiir diese ist es die 
einfachste Annahme, daB sie im Sinne der Gleichung 

2K,S,0, —> K,S8,0, + K,SO, (6) 
vor sich geht. Dem entspricht es, daB beim Auftreten von Tri- 
thionat die Sulfatmenge weit gréBer ist, als sie im Sinne von Glei- 
chung (1) nach dem entstandenen Thiosulfat sein sollte. Das Tri- 
thionat zerfillt dann, nachdem es sich bis zu einem gewissen Grade 
angereichert hat, nach: 


k,S,0, —> K,SO, + SO, +S. (5) 
Unter Zugrundelegung dieser Gleichungen kann man nach den 














Verhalten der Pyrosulfite in der Hitxe. 303 


Versuchsergebnissen z. B. bei 150° (Tabelle 4) aus der Menge des 
entstandenen Thiosulfats den nach (1) zerfallenen Anteil des Pyrosul- 
fits ermitteln; da andererseits der von letzterem verbliebene Anteil 
bekannt ist, so ergibt sich der von ihm nach (6) umgesetzte Anteil 
und aus dem gefundenen Trithionat bzw. dem freien Schwefel der 
Teil des Trithionats, der nach (5) weiter verwandelt ist. Danach 
kann man die Betriige der einzelnen Reaktionsprodukte berechnen 
und mit den gefundenen vergleichen. Im folgenden ist der nach (1) 
umgesetzte Teil des Pyrosulfitschwefels mit A, der nach (6) insgesamt 
umgesetzte mit B und der von / nach (5) weiter zersetzte Teil 
mit C bezeichnet, und zwar stets wieder in Hundertteilen des an- 
gewandten Pyrosulfitschwefels. So gewinnt man den folgenden Ver- 
gleich: 





| Versuch 16 Versuch 17 | Versuch 18 


(A= 30, B= 38, C=4/A=50, B= 35, C = 15|A=60, B= 33, C = 32 
| ber. | gef. | ber. | _ gef. | ber. | gef. 
i } "TT 7 ’ ; | 
SO0,-S | 11 9,8 205 | 198 | 28 26,9 
S,0,-S | 10 10,4 <7 { we ts 19,8 
SO,5 | 21 | 2238 | 29,2 | $19 | 86 36,4 
8,0,-5 | 26 > Cee. | tee. Pte | 1,2 
4 1 pe wel ye 8 6,2 


Diese Gegeniiberstellung lehrt, dab, soweit es bei dem verwickel- 
ten Gange der Analysen méglich ist, in der Tat im Sinne der vor- 
stehenden Uberlegungen die bei 150° entstandenen Zersetzungs- 
produkte des Pyrosulfits stéchiometrisch durch das Zusammenwirken 
der Vorgiinge (1), (6) und (5) zustande gekommen sind. 

Ahnliches gilt auch fir 180°, nur daB hierbei Vorgang (6) friiher 
zuriick- und Vorgang (5) friiher hervortritt. 


Besonderes Interesse bietet die Entstehung des Trithionats, 
Ks ist sehr auffallend, daB, wihrend der nach Vorgang (1) zerfallende 
Anteil 4 des Pyrosulfits mit der Reaktionsdauer fortschreitet, der 
zur Trithionatbildung dienende Gesamtteil 2 des Pyrosulfits im 
spiteren Verlaufe der Zersetzung nicht mehr ansteigt, sondern dab 
das im ersten Teile des Zerfalls ziemlich rasch entstandene ‘Tri- 
thionat, sobald sein eigener Zerfall begonnen hat, aufhért aus dem 
Pyrosulfit weiter zu entstehen, und von nun an nur noch zerfallt. 
Schon der scharf ausgeprigte Héchstwert in den Kurven der 
Figuren 3 und 4 deutet auf diesen Sachverhalt hin. Als Grund 
dafiir wurde vermutet, da& Vorgang (6) in einem der entstehenden 
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Stoffe ein Hemmnis, einen negativen Katalysator, findet. Das kénnte 
nur der freie Schwefel sein. Deshalb wurde Pyrosulfit auf 4 Teile seines 
Schwefelgehalts mit einem Teil reinstem, gefailltem Schwefel innigst 
gemischt, und diese Mischung 4 und 8 Stunden im Stickstoffstrome 
auf 150° erhitzt. Die Vermutung bestitigte sich aber nicht, denn 
die Trithionatbildung blieb jetzt keineswegs aus, ja erschien kaum 
beeintriichtigt gegeniiber der bei Anwendung von reinem Pyrosulfit 
gefundenen. Die Ursache dafiir, daB das Trithionat, nachdem sein 
Zerfall eingesetzt hat, zu entstehen aufhért, konnte somit durch die 
Versuche nicht gefunden werden. 


d) Theoretische Erérterung der vorangehenden Versuche. 


Da bei allen Zerfallsvorgingen des Pyrosulfits und seiner Um- 
wandlungsprodukte Sulfat entsteht, ist die Neigung der das Anion 
8,0,” bildenden Atome, die symmetrische Anordnung des SO,” an- 
zunehmen, iiberall als die Triebkraft der Umwandlungen anzusehen. 
In einfachster Weise kann 8,0,” dieser Triebkraft folgen, wenn es 
SO abspaltet. Diese héchst unbestiindige Verbindung muB aber als- 
bald zu weiteren Umwandlungen AnlaB geben. Stellt man sich vor, 
daB sie zaniichst von einem zweiten 8,0,” gebunden wurde, so ent- 
stiinde ein Anion, das die Zusammensetzung des Trithionatanions 
hiitte, dieses selbst aber noch nicht wire, sondern nur die Méglich- 
keit hatte, in das normale Trithionatanion tiberzugehen. 


S,0,” —> SO,” + SO (6a) 
SO + 8,0,” —> (8,0, ... SOY’ —> 8,0,”. (6b) 


Diese Vorstellung wird dadurch nahegelegt, daB auch bei der Selbst- 
zersetzung der wiiBrigen Lésungen des Bisulfits und der schwefligen 
Siuren mannigfache Erscheinungen auf das voriibergehende Auf- 
treten von SO hindeuten. 

Kin Anion (S,O,...SO)” erinnert in seiner Natur an das An- 
ion (S,O,...SO0,)", denn in beiden liegen koordinative Verbindungen 
der beiden Oxydationsstufen SO und SO, vor. (S,0,...S0,)’ ist 
gelb gefiirbt.') Es liegt nahe, als Ursache fiir die mit dem Ent- 
stehen des Trithionats bei 150° auftretende Gelbfirbung das An- 
ion (S,0,...SO)” zu vermuten. DaB diese Gelbfarbung beim Auf- 
lisen der Substanz in Wasser sofort verschwindet, zeigt, daB es nicht 
etwa das Anion (S,0,...SO,)’ ist, das sie hervorruft, da dessen 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 155, 165 ff. 
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Gelbfarbung beim Lésen in Wasser bestehen bleibt. Gelangt aber 
(S,0,...SO)” in Wasser, so kann das zuniichst vermutlich ein- 
tretende Gleichgewicht 





(S,0, ... SO)” =—= 8,0,” + SO (6c) 
nicht bestehen bleiben, da sofort die Vorgiinge: 

S,0,” + H,O = 2HSO,’ (6d) 

2HSO,’ + SO <— 8,0,” + H,O (6e) 


eintreten und alles (S,O,...SO)” zum Zerfall bringen miissen. Daher 
muB auch ein im festen Zersetzungsprodukte auftretendes Anion 
(S,0,...SO)’, wenn jenes zum Zwecke der Analyse gelést werden 
muBte, als S,O,” erscheinen. Man kann daher, streng genommen, 
nicht sagen, daB beim Pyrosulfitzerfall bei 150° wirklich das ge- 
wohnliche Trithionat entsteht; in der gelben Verbindung liegt es 
sicher nicht vor. Welchen Teil der im festen Salzgemisch auf- 
tretenden §,-Anionen sie ausmacht, ist nicht zu beurteilen. Bei 
180° ist die gelbe Verbindung, wie oben erwihnt, im festen Zer- 
setzungsprodukt nicht mehr zu erkennen. Aber auch hier zeigte 
sich die iiberraschende T'atsache, daB das aus Pyrosulfit entstandene 
Trithionat weit schneller in Sulfat, Schwefel und Schwefeldioxyd 
zerfallt als das aus waBriger Lésung hergestellte. Es ist denkbar, 


daB zu der Atomanordnung (S,0,...SO)” und s<Sht. noch eine 


oder mehrere andere isomere auftriten, die in Wasser ebenfalls die 
in diesem bestindige Anordnung des normalen Trithionats annahmen 
und im festen Salze schneller als jene in die stabileren Zersetzungs- 
produkte zerfielen. Ein Weg zur experimentellen Verfolgung dieser 
Vermutungen ist zunachst nicht zu sehen. 

Fiir das bei Vorgang (6a) vermutlich abgespaltene SO ist nun 
aber auBer Vorgang (6b) noch die weitere Folgereaktion 


280 —-> 8,0, (7) 
denkbar, die zum Anhydrid der Thioschwefelsiure fiihren wiirde. 


Wenn dieses aus dem Pyrosulfit das Anhydrid der schwefligen 


Siuren austriebe: 
K,8,0, + 8,0, —> K,S,0, + 2S80,, (7 a) 


so wire, da die Summe der Gleichungen (6a), (7) und (7a) zu der 
Gleichung 3 K.§.0, > 2K,S0, + K,S,0, + 280, 


fihrt, Vorgang (1) auf den gleichen Grundvorgang wie Vorgang (6), 
den der Bildung des Trithionats oder eines Isomeren von ihm, zuriick- 

















306 F. Foerster und G. Hamprecht. 


gefihrt. Irgendein Stoff, welcher die Polymerisation von SO zu 
5,0, 80 beschleunigte, dab SO den Vorgang (6b) nicht mehr merk- 
lich durchfihren kénnte, bildete dann fiir diesen Vorgang das 
Hemmnis, das, wie wir sahen, auftreten muB, sobald der freiwillige 
Zerfall des aus Pyrosulfit entstandenen Trithionats eingesetzt hat. 

Da mit steigender Temperatur dieser Zerfall schon nach Bildung 
immer kleinerer Mengen von Trithionat merklichen Umfang annimmt, 
so versteht man, daB bei 180° die Trithionatbildung gegeniiber 150° 
stark zuriicktritt, und daB sie bei 220° unmerklich geworden ist. 
Ks miibte also mit steigender Temperatur, gegebenenfalls unter Be- 
férderung durch einen Katalysator, die Polymerisation von SO zu 
S,O, begiinstigt werden, was wohl als méglich angesehen werden kann. 

EKntstehung und Zerfall von Trithionat fiihren im Endergebnis: 


2K,8,0, —»> K,S,0, + K,SO, (6) 
K,S8,0, —> K,SO, + SO, +8 (5) 
2K,8,0, —-» 2K,SO, + SO, +8 (4) 


zu der gleichen Bruttogleichung, zu der man auch, wie oben dar- 
getan, fiir die Wechselwirkung von Thiosulfat und Schwefeldioxyd 
unter den nach Vorgang (1) entstehenden Umsetzungsprodukten ge- 
langt. Das kann nicht iiberraschen, da in beiden Fallen die 
Umsetzung zwischen den Oxydationsstufen SO und SO, den Vorgang 
vermittelt, der sich offenbar unmittelbar nicht abspielen kann, sondern 
unterhalb von 220° das Trithionat oder ein Isomeres von ihm, bei 
220° aber das Thiosulfat als Vermittler braucht. Indem jenes 
mit von 150° an steigender Temperatur immer mehr in seiner Ent- 
stehung gehemmt wird, tritt der freie Schwefel unter den Zer- 
setzungsprodukten des Pyrosulfits mit steigender Temperatur zuriick, 
um bei 220° unter den Versuchsbedingungen, unter denen er bei 
150° und 180° entstand, praktisch zu verschwinden und hier nur 
dann wieder aufzutreten, wenn die Versuchsbedingungen dahin ge- 
jindert wurden, daB das Schwefeldioxyd tiber den Zersetzungs- 
produkten des Pyrosulfits auf héheren Partialdruck gelangen konnte. 

Es war zu erwarten, dab bei weiter gesteigerter Temperatur 


der Vorgang 
2K,8,0, + SO, —> 2K,80, + 38 (3) 


auch bei kleinerem SO,-Druck zu gréBerer Geschwindigkeit gelangen 
wiirde, daB also auch bei der Durchfihrung der Pyrosulfitzersetzung 
im Stickstoffstrome mit fortgesetzt steigender Temperatur freier 
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Schwefel in zunehmendem MaBe unter den Reaktionsprodukten 
wieder auftreten wiirde, nachdem sein Anteil an diesen bei 220° 
durch einen sehr nahe bei Null gelegenen Mindestwert gegangen war. 


Vor allem unter diesem Gesichtspunkte wurden die folgenden 
Versuche unternommen, bei denen die Zersetzung des Pyrosulfits bei 
Temperaturen iiber 220° im Stickstoffstrome untersucht wurde. 


e) Die Zersetzung des Kaliumpyrosultits 
bei Temperaturen iiber 220°. 


Von den bei 220° entstehenden Zersetzungsprodukten des 
Kaliumpyrosulfits kénnen, wie oben erértert, Thiosulfat und Schwefel- 
dioxyd unter Umstinden schon bei 220° unter gegenseitiger Wechsel- 
wirkung wieder verschwinden. AuBerdem kann Thiosulfat sich fir 
sich zersetzen, doch tritt nach den Untersuchungen von M. Ber- 
THELOT?) dies erst von 400° ab merklich ein. SchlieBlich kann auch 
das im Stickstoffstrome bei 220° unter den Reaktionsprodukten auf- 
tretende Sulfit fiir sich allein in Sulfat und Sulfid itibergehen; aber 
dieser Vorgang nimmt erst von etwa 550° ab eine etwas griBere 
Geschwindigkeit an.”) Im Temperaturintervall von 220—400° ist 
hiernach ein durch die Wechselwirkung zwischen Thiosulfat und 
Schwefeldioxyd besonders gekennzeichneter Verlauf der Zersetzung 
des Pyrosulfits zu erwarten, wihrend oberhalb 400° mit neuen, durch das 
Auftreten des Sulfids ausgezeichneten Zerfallsvorgiingen zu rechnen ist. 


Bei den Versuchen bei 220° zeigte sich schon eine recht be- 
trichtliche Zersetzungsgeschwindigkeit des Pyrosulfits; es ist also 
nicht zu vermeiden, daB schon erhebliche Mengen dieses Salzes sich 
zersetzt haben, wenn eine oberhalb von 220° liegende Reaktions- 
temperatur erreicht wird. Um méglichst groBe, noch unzersetzte 
Mengen des Pyrosulfits der gewiinschten Reaktionstemperatur aus- 
zusetzen, wurde das Anheizen des Ofens durch geeign.te Regulie- 
rung der Stromstirke tunlichst schnell durchgefihrt; die Tempera- 
turen von 250—850° gelang es, in 10—12 Minuten zu erreichen. 
Fiir die héheren Temperaturen von 500—700° betrug die Anheiz- 
zeit 20—30 Minuten. 


Zunichst seien die Ergebnisse der Versuche bis 400° in der 
Tab. 8 zusammengestellt. 


') Compt. rend. 96 (1883), 146. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 139 (1924), 275 ff. 














308 F. Foerster und G. Hampreeht. 


Tabelle 8. 


Zersetzung von Kaliumpyrosulfit bei Temperaturen zwischen 220° und 400 
und im Stickstoffstrome. 





Pyro- 




















‘ | 1 

Ver- | Tempe- Versuchs-|o, «| Thio- |g : — Sulfit- 
such | ratur dauer — sulfat-S Sulfat-S | Freier S sulfit-S S 

. 0 ’ . . ee ——— 
Nr. C in Std. in °/, des angewandten Pyrosulfit-S 

83 | 250 85,1 | 269 | 279 | 10 | — 1,4 
34 300 1 | 82,3 | 263 | 860 | 84 | — 1,5 
85 | 350—360 1 81,0 | 281 5 | 70 | — 0,4 
86 | 400—410 28,2 13,7 43,1 “ws | — _ 


Die Versuche bestatigen die Erwartung. Die Zersetzung des 
Pyrosulfits ist in allen Fallen nach einer Stunde, wahrscheinlich 
schon in immer kleineren Bruchteilen dieser Zeit, beendet. Die 
rasche SO,-Kntwicklung unterdriickt immer mehr die Dissoziation 
K,S,0O, —-> K,SO, + SO,, und zugleich reagiert das Schwefeldioxyd 
immer lebhafter mit dem Thiosulfat, so daB mit steigender Tempe- 
ratur diese beiden Stoffe immer mehr unter den Reaktionsprodukten 
zuriick- und dafir Sulfat und freier Schwefel hervortreten. Bei 400° 
sind schon etwa 60°/, des Pyrosulfits im Sinne von Gleichung (3) 
umgesetzt und nur 40°/, im Sinne von Gleichung (1), wahrend bei 
220° in letzterer Art etwa 75°/,, in ersterer Art noch gar kein 
Pyrosulfit verschwand, dafiir 25°/, unter Sulfitbildung, die ihrerseits 
bei 400° ganz unterdriickt ist. 


Oberhalb von 400° tritt nach dem schon erwihnten Befunde 
von M. Berrue or der Selbstzerfall des Thiosulfats ein. Dieser ver- 
liuft, wie BertHeLot, in Bestitigung friiherer, qualitativer Versuche 
von ©. RammenssperG'), durch Vergleich des Jodverbrauchs vor und 
nach der Reaktion feststellte, im Sinne der Gleichung 


4K,S,0, > 3K,SO, + K,S,. (8) 


Kinige systematische Versuche iiber diese Zersetzung schienen 
nicht tberfliissig, um fiir die am Pyrosulfit auszufiihrenden Ver- 
suche eine gesicherte Grundlage zu gewinnen. Da8 hierfiir bendtigte 
Kaliumthiosulfat wurde durch Wechselwirkung von Sulfhydrat und 
Bisulfit dargestellt?) und, nach Vorentwisserung im Vakuum iiber 
Schwefelsiiure, bei 120—150° vollig entwissert. Die Analyse zeigte, 


') Pogg. Ann. 56 (1842), 297. 
*) F. Foerster u. E. Mommsen, Ber. 57 (1924), 258. 
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daB es sehr rein war. Proben des Salzes wurden in der gleichen 
Apparatur, wie sie fiir das Pyrosulfit benutzt wurde, im Stickstoff- 
strome erhitzt. Die Ergebnisse dieser Versuche, deren analytische 
Durchfiihrung oben beschrieben ist, sind in der folgenden Tab. 9 


zusammengestellt. 
Tabelle 9. 
Zersetzung des Kaliumthiosulfats bei jedesmal einstiindigem Erhitzen auf 
verschiedene Temperaturen im Stickstoffstrome. 








| Mono- Poly- | Freier S 
Ver- | Tempe- eee sulfid-S_ sulfid-S | verfliicht. 
| a — a 7 a | -@:0:e 


Sulfat-S | 





such __—iratur 





Nr. | °C | in °/, des angewandten Thiosulfat-S 

37 400 | 1000 | — -— ae PP 

38 450 | 7,4 11,8 88,1 | 5.1 86| «84,7 | 1:8,8:8,1 

39 500 2,2 | 11,7 85,6 92 i 866 | 1:88:8,1 

40 600 | 0,9 123 i) a ii 1:3,9:3,15 
41 | 7 | — 12,5 | 21,7 27,6 | 85,4 1:8,9:2,9 


! 


Bei einstiindigem Erhitzen auf 400° bleibt das Kaliumthiosulfat 
noch ganz unverindert. Es ist bemerkenswert, dai auch das bei 
der Pyrosulfitzersetzung entstehende Thiosulfat bei 400° noch nicht 
im geringsten zu Sulfid zerfallt, wihrend oben gezeigt wurde, dab 
das aus Pyrosulfit entstehende Trithionat bei gegebener Temperatur 
erheblich schneller zerfallt als das gewéhnliche Trithionat. Bei 
450° ist die Zersetzung des Thiosulfats schon eine weitgehende, und 
wohl dadurch sehr begiinstigt, daB jetat die ganze Sualzmasse ge- 
schmolzen ist. Die Zersetzungsprodukte sind stets die gleichen: 
Sulfat und Polysulfid, nur daB mit steigender Temperatur die aus 
diesem verfliichtigten Schwefelmengen zunehmen. Wird das Poly- 
sulfid durch die Formel K,S, , , ausgedriickt, so entspricht im Sinne 
der oben beschriebenen Bestimmungsweise der Wert ) dem Poly- 
sulfidschwefel. Aus der letzten Spalte der Tab. 9 ergibt sich, dai 
b sehr nahe = 4 gefunden wurde. Unsere Versuche bestiatigen also 
fir die Zersetzung des Thiosulfats die von BrerrHeLor ermittelte 
Gleichung (8), nur mu8 der durch sie wiedergegebene Vorgang durch 


die Gleichgewichte K,S, <> K,S + 28, (9a) 


4S, =>, (9b) 
erginzt werden, von denen (9a) durch Steigerung der T’emperatur 
nach rechts, (9b) nach links verschoben wird. Der Zerfall des ‘l’hio- 
sulfats verliuft also ganz analog dem des Sulfits: 


4K,SO, > 3K,SO, + K,S, (10) 
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nur daB er bei erheblich niedrigerer Temperatur sich vollzieht als 
dieser. 

Fiir das Verhalten des Pyrosulfits beim Erhitzen auf héhere 
Temperatur war hiernach zu erwarten, daB von seinen schon wib- 
rend des Anheizens entstehenden Umsetzungsprodukten das Thio- 
sulfat nach Uberschreiten der Temperatur von 400° im Sinne von 
Gleichung (8) in Sulfat und Polysulfid sich umwandeln wiirde. Die 
in Tab. 10 zusammengestellten Versuche bestatigen dies. 


Tabelle 10. 


Verhalten des Kaliumpyrosulfits bei Temperaturen iiber 400° 
und im Stickstoffstrome. 























r i as ‘ ‘ ‘ 
, 1. Ver- —oe Freier S 
Ver- Tempe- : .| Thio- ic .| Mono- | Poly- 
suchs- 50S | sulfat-s  Sulfat-s sulfid-S sulfid-S "en 
such ratur | fliichtigt 
dauer | we. ) | " 
Nr. °C in Std. in °, von angewandten Pyrosulfit-S 
42 500 a (eee “Lue 46,8 33 | 10,6 6,1 
43 600 1 | 30,8 0,4 47,9 29 | 7,8 12,1 
44 700 1 | 81,6 | - 46,7 85 | 5,7 11,0 


Bei einstiindigem Erhitzen auf 500° ist praktisch schon alles 
Thiosulfat verschwunden und, soweit es der Kinwirkung des Schwefel- 
dioxyds entging, in Sulfat und Polysulfid tibergegangen. Die weitere 
Temperatursteigerung kann daher keine andere Wirkung mehr haben, 
als die Dissoziation des Polysulfids in Monosulfid und freien Schwefel 
zu fordern. Das ist, wie man sieht, der Fall. Da aber, wie die 
Versuche der Tab. 8 lehren, schon wihrend des Anheizens ein Teil 
des Thiosulfats unter Abscheidung von freiem Schwefel sich zersetzt, 
muf hier das Verhiltnis ns x mene Al a enind >4 sein; in der 
Tat ist es bei Versuch 42 und 44 etwa 5; bei Versuch 43 sogar 6,7. 
Da die Versuche der T'ab. 8 des weiteren lehren, daB bei raschem 
Anheizen des Pyrosulfits sein Zerfall kein Sulfit liefert, war bei den 
Versuchen 43 und 44 auch der oberhalb 550° mégliche Zerfall des 
Sulfits ausgeschlossen. 

Als aber in einem weiteren Versuch Nr. 45 so verfahren wurde, 
daB das Pyrosulfit zuniichst durch vierstiindiges Erhitzen im lang- 
samen Stickstoffstrom auf 220° unter teilweiser Sulfitbildang zersetzt 
und dann erst die Temperatur rasch auf 600° gesteigert und hier 
| Stunde gebalten wurde, waren von 100 Teilen Pyrosulfitschwefel 
34,3 in SO,, 44,3 in Sulfat, 4,9 in Monosulfid, 13,2 in Polysulfid 
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und 2,7 in freien Schwefel iibergegangen. Im Vergleich zu Ver- 
such 43, bei dem die Temperatur von 600° so schnell wie méglich 
erreicht wurde, ist der Monosulfid-S von 2,9 auf 4,9 gestiegen, und 
die gréBere Menge von ihm hilt auch mehr 8 im Polysulfid zuriick. 
Da hier aber so gut wie kein freier Schwefel auf anderem Wege 
entsteht als aus dem Polysulfid, andererseits der Zerfall des Sulfits 
nach (10) nur Monosulfid liefert, muB jetzt das Verhiitnis 
ti <4 sein, und betrigt in der Tat 3,2. 

Dieser Versuch lehrt, da8 und wie der Verlauf der Zersetzung 
des Pyrosulfits bei héherer Temperatur auch von der Geschwindig- 
keit abhiingig ist, mit der diese Temperatur erreicht wird. Wenn 
BERTHELOT unter Bedingungen, bei denen das Salz in Gegenwart 
des von ihm entwickelten SO, auf dunkle Rotglut gebracht wurde, 
nur glatte Umsetzung nach (4): 2K,8,0, —» 2K,SO, +S0,+58 
fand, so kann das daran gelegen haben, daB hier wihrend des 
Anheizens alles Thiosulfat vom SO, zerstért wurde, bevor die 
Temperatur von 400° erreicht war. 





f) Das Verhalten des Natriumpyrosulfits in der Hitze. 


SchlieBlich erschien es wichtig, auch festzustellen, wie weit die 
Erscheinungen bei der Zersetzung des Kaliumpyrosulfits etwa durch 
dessen Kation mitbeeinflu8t seien; deshalb wurden auch einige Ver- 
suche mit dem Natriumpyrosulfit Na,S,O, durchgefiihrt. Da die 
Warmetinung des Vorgauges Na,SO, + SO, = Na,S8,O, + 14900 cai 
zeigt, daB die Dissoziationswirme des Natriumpyrosulfits weit 
niedriger ist als die des Kaliumpyrosulfits, ist nach der Nernsv’schen 
Naherungsformel im Gleichgewicht Na,S,O, <— Na,SO, + SO, ein 
weit héherer Dissoziationsdruck zu erwarten, als fiir das Kalium- 
salz; fir 150° C (7 = 273 + 150°) ergibt er sich schon hdéher als 
1 Atmosphire. 

Fiir die Untersuchung des Natriumpyrosulfits war die Arbeits- 
weise ganz die bisher benutzte: das Salz wurde im langsamen 
Stickstoffstrome zersetzt. Die Ergebnisse sind in der Tab. 11, S. 312, 
zusammengestellt. 

Diese Versuche lehren, daB bei der Hitzezersetzung des Natrium- 
pyrosulfits qualitativ die gleichen Stoffe entstehen wie aus dem 
Kaliumsalz: Schweldioxyd, Trithionat, Sulfat, Thiosulfat, Sulfit und 
gegebenenfalls freier Schwefel. Dagegen ist quantitativ das Ver- 
haltnis der einzelnen Produkte untereinander gegeniiber den aus 
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Tabelle 11. 


Verhalten des Natriumpyrosulfits Na,S,O, beim Erhitzen 
im langsamen Stickstoffstrome. 





Tri- | gay. | PYTO- | Preier 

















ay | Ver- Thio- 
Ver- | Tempe- -~ ¢C Sul- 

4 Pe | ache- | 80,-8 sul- fat-S | thio- ft-S | ong S 
such | ratur | Gaver fat-S | ame reget t-S G arte 
Nr. | °C jin Std. in °/, des angewandten Pyrosulfit-S 
45 | 150 1 | 60] o2 | o7 | 12 | 62 | 858 | — 
46 150 4 |271 | 10 | 26 | 40 | 261 | 3830 | — 
47 180 L | 363 | 1,8 | 34 6,5 30,5 203 | — 
48 200 ; Taal) Oe | on 1) oe le 
49 220 1 ae) 100°) 208) hoe oT a eee i oe 


dem Kaliumsalze entstehenden in der erwarteten Richtung wesentlich 
geiindert: bei allen Temperaturen wiegt das Schwefeldioxyd gegeniiber 
den anderen Zersetzungsprodukten stark vor, und der Salzriickstand 
besteht zu einem sehr erheblichen Teile aus Sulfit. Der Vorgang 

Na,S,0, —» Na,SO, + SO, (2c) 
iiberwiegt hier infolge seiner héheren Dissoziationsspannung durch- 
aus, so daB ihm die Hauptmenge des zerfallenden Natriumsalzes 
schon bei 150° unterliegt, und die anderen Vorginge (6) und (1) in 
die Rolle von Nebenvorgiingen zuriickgedringt sind; wenn sie iiber- 
haupt noch auftreten, so beruht dies darauf, daB sie auch gegen- 
liber dem stark begiinstigten, einfachen Dissoziationsvorgange noch 
recht merkliche Reaktionsgeschwirdigkeit besitzen.') Im ibrigen 
aber gilt fiir sie das gleiche wie beim Kaliumsalz, insofern bei 
den niederen Temperaturen die Trithionatbildung (6) vorwiegt, wenn- 
gleich Vorgang (2c) ihr so erhebliche Anteile des Pyrosulfits 
entzieht, da sie weit geringeren Umfang annimmt als beim 
Kaliumsalz. DemgemiB war auch bei 150° keine Gelbfirbung des 
trithionathaltigen Salzriickstandes zu erkennen. Bei 200° und 220° 
tritt aber die Trithionatbildung zugunsten der Thiosulfatbildung wieder 
ganz zuriick. Wenn dies der Fall ist, wie bei Versuch 48 und 49, 
sind die Mengen Thiosulfat- und Sulfatschwefel wieder etwa gleich, 
und der SO,-Schwefel ist etwa um den Betrag des Thiosulfat- 
schwefels gréBer als der verbleibende Sulfitschwefel. Befindet sich aber 


') Auffallend ist es nach diesem Befunde, da8 E. Divers [Journ. Chem. 
Soe. 47 (1885), 209] bei 10 Minuten langem Erbitzen von trockenem Na,SO, 
in einem SO,-Strom auf 190° die Entstehung kleiner Mengen von Sulfat, Thio- 
sulfat und Schwefel, also der Zersetzungsprodukte von Natriumpyrosulfit, be- 
obachtete. Diese Angabe wurde noch nicht nachgepriift. 
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Trithionat unter den Reaktionsprodukten, so iiberwiegt wieder der 
Sulfatschwefel den Thiosulfatschwefel bei weitem. Da aber die 
Trithionatbildung beim Zerfall des Natriumsalzes itiberhaupt nur 
eine geringe Rolle spielt, so kénnte auch die Bildung freien Schwefels 
unterhalb von 220° nur in geringem Mage im spiateren Verlaufe 
des Zerfalls hervortreten, der aber hier nicht verfolgt wurde. 


Bei Versuch 49 zeigte sich etwas freier Schwefel, ein Zeichen, 
daB die rasche und starke Entwicklung von SO, das Thiosulfat nach 
Vorgang (3) anzugreifen begann. Sie zeigte sich hier auch insofern 
wirksam, als Vorgang (2c) gegeniiber dem bei 200° durchgefihrten 
Versuch 48 deutlich zuriicktritt, also offenbar durch den raschen 
Anstieg des Partialdrucks des Schwefeldioxyds eine Verzégerung erlidt. 
Bei weiter gesteigerter Temperatur kénnte dies in erhiéhtem Mabe 
der Fall sein, doch wurden die Versuche nach dieser Richtung nicht 
ausgedebnt. 

5. SchluB. 


Die wichtigsten der durch die vorstehenden Versuche ermittelten 
Ergebnisse lassen sich in die folgenden Sitze zusammenfassen: 

1. Die Zersetzung des kristallisierten Kaliumpyrosulfits K,S,0, 
konnte von 150° aufwirts nach ihrem zeitlichen Verlaufe und der 
Art ihrer Zerfallsprodukte verfolgt werden. 

2. Am Zerfall des Kaliumpyrosulfits, d. h. seines Anions 8,0,”, 
kénnen folgende primiren Vorginge zusammenwirken: 


28,0,” —» 8,0,” + SO,” (I) 
38,0,” > S,0,” + 280,” + 280, (1) 
S,0,” ~-> SO,” + SO, (111) 


3. Vorgang (I) ist im Anfange der Zersetzung bei 150° der 
Hauptvorgang; mit steigender Temperatur tritt er auch im Anfange 
immer mehr zuriick, und ist bei 220° nicht mehr nachweisbar. Hr 
liefert primar ein gelblich gefirbtes Produkt, das sich in Wasser 
sofort farblos zu Trithionat lést, diesem vermutlich koordinativ 
isomer ist. 

4. Vorgang (IJ) erstreckt sich mit steigender Temperatur iiber 
immer gréBere Anteile des Kaliumpyrosulfits und ist oberhalb 250° 
ausschlieBlich der primaire Zersetzungsvorgang. 

5. Vorgang (III) hat nach der hohen Dissoziationswirme des 
Kaliumpyrosulfits nur geringe Neigung zur Abspaltung vom SO,; 
er tritt beim Kaliumpyrosulfit erst oberhalb von 200° hervor 


und auch dann nur, wenn der Partialdruck des durch Vorgang (11) 
Z. anorg. u. allg. Chem. Rd. 155. 21 
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erzeugten SO, niedrig gehalten wird. Er wird also durch Uber- 
leiten eines indifferenten Gasstromes tiber das Pyrosulfit um so 
mehr begtinstigt, je gréBer dessen Strémungsgeschwindigkeit ist, 
und wird andererseits verhindert, wenn das nach (II) erzeugte SO, 
iiber dem Salze verbleibt. 

6. An die Vorgiinge (I) bis (III) schlieBen sich Folgevorgiing an: 


An (I): 8,0,” —» S0,’+ 50, +5 (LV) 
An (Il): 28,0,” + S80, —» 280,” + 35 (V) 

und 43,0,” —»> 3580,° + 8144 (V1) 
An (LID): 450,” —»> 380,” + 8” (VII) 


7. Vorgang (LV) tritt ein, sobald die Menge des Trithionats 
(bzw. seines lsomeren) eiaen gewissen Betrag erreicht hat, und bringt 
das im Anfange der Zersetzung entstandene 8,0,” zum Verschwin- 
den, noch bevor das letzte Pyrosulfit zersetzt ist; je héher die Tem- 
peratur, um so niederer liegt der Betrag an 8,0,”, bei dem (IV) einsetzt. 

8. Vorgang (V) begleitet (Il) um so erheblicher, je héher der 
Partialdruck an SO, durch (LI) steigt, je weniger also SO, entfernt 
wird, oder je mehr durch Temperatursteigerung die Geschwindigkeit 
von (II) steigt. Bei 220° im geschlossenen Apparat, oder oberhalb 
von 250° bis 400° auch im langsamen Stickstoffstrome, beherrschen 
Vorgang (II) und (VY) die Zersetzung des Kaliumpyrosulfits voll- 
stiindig. 

9. Die Vereinigung der Gleichungen (I) und (IV), sowie (II} und 
(VY) ergibt in beiden Fallen: 

28,0,” —-» 2580,” + S + SO,. (VITT) 

Der erst durch die Folgevorgiinge (IV) und (V) unter den Re- 
aktionsprodukten auftretende freie Schwefel geht also seiner Menge 
nach zuniichst zuriick, wenn die Temperatur von 150° an steigt und 
dadurch Vorgang (1) an Umfang abnimmt, erreicht bei 220° fast 
den Wert 0, soweit dort Vorgang (V) noch ausgeschlossen ist, und 
steigt, wenn mit weiter zunehmender Temperatur Vorgang (V) immer 
mehr hervortritt, stetig an, bis schlieBlich unter den Reaktions- 
produkten auch das Thiosulfat verschwindet, und diese ganz der 
Gleichung (VIII) entsprechen. 

10. Bei héherem SO,-Druck tritt dieser Endzustand schon bei 
220° ein. 

11. Vorgang (VI) tritt erst oberhalb 400° ein und nur dann, 
wenn diese Temperatur erreicht wird, bevor Vorgang (V) alles Thio- 
sulfat zerstért hat. 
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12. Vorgang (VII) hat erst von 550° eine merkliche Geschwin- 
digkeit und kann sich nur dann bemerkbar machen, wenn durch die 
Art der bis zur Erreichung dieser Temperatur schon eingetretenen 
Zersetzung Sulfit eutstanden ist. 

13. Die Zersetzung des Natriumpyrosulfits Na,S,O, _liefert 
qualitativ die gleichen Produkte wie die des Kaliumsalzes; quanti- 
tativ ist sie aber von der dieses Salzes dadurch sehr verschieden, 
daB die Dissoziationswirme fir (III) hier sehr viel kleiner, der 
Dissoziationsdruck das SO, demgemiB viel héher ist als beim 
Kaliumsalz, so daB (ILI) schon von 150° an der Hauptzersetzungs- 
vorgang ist. 

14. Der sehr verwickelte Verlauf der Zersetzung der Pyro- 
sulfite ist also veranlaBt durch Ubereinanderlagerung mehrerer 
Vorginge, deren Umfang in wechselndem MaBe bestimmt ist 
durch die Art der mit 8,0,” verbundenen Kationen, durch die 
Art des primiiren Vorganges, durch die Temperatur, die Schnellig- 
keit von deren Steigerung und durch den Partialdruck des Schwefel- 
dioxyds bzw. die auf diesen wirkenden Versuchsbedingungen. Die 
systematische Verfolgung der Zersetzung hat die Wirkung dieser 
einzelnen Einfliisse so weit kennen gelehrt, daB der Gang der Zer- 
setzung fiir gegebene Bedingungen in grofen Ziigen in Uberein- 
stimmung mit der Beobachtung vorausgesagt werden konnte. 

15. In theoretischer Hinsicht wurde versucht die Vorgiinge (1) 
und (II) auf den gleichen Grundvorgang zuriickzufiihren und diesen 
in Zusammenhang mit dem fiir den Zerfall des Bisulfits in waBriger 
Lésung maBgebenden Grundvorgang zu bringen. 


Dresden, Anoraanisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule, 5. Oktober 1926. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1926. 
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Die spezifischen Warmen der Systeme 
Schwefelsdure-Wasser, Eisenvitriol-Wasser, 
Schwefelsaure-Eisenvitriol-Wasser. 


Von Ga. Acpr und H. HoLtrmann. 
Mit 8 Figuren im Text. 

Zur Berechnung der wiarmetechnischen Verhiltnisse bei der 
Herstellung von Eisenvitriol war es notwendig, die spezifischen 
Wiirmen der Systeme Schwefelsiure—Wasser, Eisenvitriol— Wasser, 
Schwefelsiiure—EKisenvitriol-Wasser im Temperaturgebiet zwischen 
25—45° zu bestimmen. Mit Riicksicht darauf, daB im Schrifttum 
Angaben iiber die spezifischen Wirmen von Vitriollésungen nicht vor- 
handen sind und, wie orientierende Bestimmungen an anderen 
Vitriolen gezeigt haben, die erzielten Ergebnisse typisch sind fir 
andere Vitriole, werden sie nachstehend bekannt gegeben. 

Die Bestimmungen sind so ausgefiihrt worden, daB zur Auf- 
nahme der Fliissigkeit, deren spezifische Wirme bestimmt werden 
sollte, ein zylindrisches GefiB aus Silber von 86 mm Héhe und 
23 mm Durchmesser diente. Zum Erwirmen der zu untersuchenden 
Flissigkeit wurde ein von auBen beheiztes, unmittelbar iiber dem 
Calorimeter angebrachtes, elektrisch beheiztes GlasgefiB mit Unten- 
entleerung benutzt, durch Einleiten eines Kohlensiiurestromes wurde 
fir dauernde Durchmischung wihrend des Erwirmens und Aus- 
flieBens gesorgt und gleichzeitig jede Oxydation vermieden. Das 
CalorimetergefaB stand in Becherglisern und diese wieder in einem 
Glasbehilter mit Wirmeschutz. 

Beide Bechergliiser waren mit Stanniol vor Wirmeabstrahlung 
geschiitzt, nach oben wurde das System durch einen, innen eben- 
falls mit Stanniol belegten Pappdeckel vor Wirmeabstrahlungs- 
verlusten geschiitzt. Mit einem Glasriihrer, der in der Sekunde 
einmal auf- und abwiirts bewegt wurde, wurde fiir méglichst gleich- 
miBigen Wirmeiibergang gesorgt. Die Temperatur im Anheizgefai8 
wurde mittels geeichtem Thermometer bis zu 0,02° abgelesen, im 
Calorimetergefi8 wurde ein Beckmannthermometer beniitzt. Das 
Gewicht der Calorimeterfliissigkeit wurde mit 0,1 g Genauigkeit ab- 
gewogen, das Gewicht der Fliissigkeit im SilbergefiB wurde auf der 
analytischen Wage bestimmt. Die Korrekturen sind nach der 
LanGbern’schen Formel berechnet worden. 








‘T'abelle 1. 


(Fig. 1.) 


Spez. Wirmen von Schwefelsiure- 
lésungen zwischen 25—45° C., 
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Tabelle 2. 


(Fig. 2.) 
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_ Wirmen von Eisenvitriol- 
Ssungen zwischen 25—45° C. 



































o| ,. @ | , @ | L So 2150! . 2/90! = 
3%|26):2)26)<8) 38 S2 25/20 85 )3a) 25 
BOE] ROE) eee el (OE OB le | OB 
= > 

1 | 0,990] 21 | 0,831] 41 | 0,678 1 | 0,999] 23 | 0,848] 45 | 0,767 
2 | 0,985] 22 | 0,824] 42 0,665 2 | 0,973] 24 | 0,845] 46 | 0,765 
3 | 0,978] 23 | 0,815] 48 0,658 8 10,963] 25 | 0,840] 47 | 0,760 
4 | 0,970] 24 | 0,809] 44 0,650 4 | 0,953] 26 | 0,885} 48 | 0,757 
5 | 0,960] 25 | 0,800 45 0,643 5 | 0,945] 27 | 0,888] 49 | 0,752 
6 | 0,950] 26 | 0,794] 46 | 0,635 6 | 0,933 | 28 | 0,828] 50 | 0,750 
7 | 0,945 | 27 | 0,785] 47 | 0,628 710,930] 29 | 0,825] 51 | 0,745 
8 | 0,935 | 28 | 0,775] 48 | 0,621 8 | 0,923] 30 | 0,820] 52 | 0,742 
9 | 0,925] 29 | 0,765] 49 | 0,614 9 | 0,915] 381 | 0817] 53 | 0,740 
10 | 0,918] 30 | 0,760] 50 0,606 10 | 0,910] 32 | 0,813] 54. 0,735 
11 | 0,910] 31 | 0,750] 55 | 0,570 11 | 0,903} 33 | 0,810] 55 | 0,732 
12 | 0,903 | 32 | 0,744] 60 9,535 12 | 0,898 | 34 | 0,806] 56 | 0,730 
13 | 0,895 | 33 | 0,736] 65 | 0,504 13 | 0,898] 35 | 0,802] 57 | 0,727 
14 | 0,885] 34 | 0,727] 70 | 0,473 14 | 0,888] 36 | 0,799] 58 0,722 
15 | 0,880] 35 | 0,720] 75 | 0,448 15 | 0,883 | 87 | 0,795] 59 0,720 
16 | 0,870] 36 | 0,713] 80 0,424 16 | 0,878} 38 | 0,791] 60. 0,717 
17 | 0,861 | 37 | 0,705] 85 | 0,404 17 | 0,875] 39 | 0,787] 61 | 0,715 
18 | 0,855] 38 | 0,695 | 90 0,380 18 | 0,870] 40 | 0,783] 62 0,712 
19 | 0,845] 89 | 0,689] 95 0,356 19 | 0,865 | 41 | 0,780] 63 | 0,707 
20 | 0,839} 40 0,680]100 0,338 20 | 0,860] 42 | 0,777] 64 | 0,705 
| 21 | 0,856] 43 | 0,773} 65 | 0,702 

| 22 | 0,853 1 44 | 0,770 








Kurven der spezifischen Wiirmen von Schwefelsiiure-Wasserlésungen. 
Il = berechnet. 


I = experimentell! ermittelt. 
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Kurven der spezifischen Wirmen von Eisenvitriollésungen in Wasser. 


I = experimentell ermittelt. 11 = berechnet. 
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Tabelle 3. (Fig. 3.) 
Spez. Wairmen von Ferrosulfat-Schwefelsiure-Wassergemischen 
im Temperaturgebiet von 25—45° C. 





H,O 


"le FeSO, 


nh bo 
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bh be 
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oor ore 
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as iS OS ee 
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-_ Ya - at 4 _ | ae 
a), (22/8) , Bela] , 122) 3 
es ; a | . Se ae 7 ee = 
= —* ~~ > — —<—* ~~ 
2,5 | 0,958 | 2,5 | 30,0 | 0,752 | 5,0 | 20,0 | 0,825 | 7,5 | 10,0 | 
5,0 | 0,940 | 2,5 | 32,5 | 0,730 | 5,0 22,5 | 0,805 | 7,5 | 12,5 | 
7,5 | 0,925 | 2,5 | 85,0 | 0,710 | 5,0 | 25,0 | 0,785 | 7,5 | 15,0 
10,0 | 0,907 | | 5,0 | 27,5 | 0,768 | 7,5 | 17,5 
12,5 | 0,892] 5,0 | 2,5 | 0,935 | 5,0 | 30,0 | 0,743 | 7,5 | 20,0 
15,0 | O870 | 5,0 | 5,0 | 0,925 | 5,0 | 32,5 | 0,722 | 7,5 | 22,5 
17,5 | 0,851 | 5,0 | 7,5 | 0,910] 5,0 | 35,0 | 0,702 | 7,5 | 25,0 | 
20,0 | 0,831 5,0 | 10,0 | 0,895 7,5 | 27,5 
22.5 | 0811 | 5,0 | 12,5 | 0,880] 7,5 2,5 | 0,919 | 7,5 | 30.0 
25,0 | 0,792 | 5,0 | 15,0 | 0,867] 7,5 | 5,0 | 0,907 | 7,5 | 32,5 | 
27,5 | 0,772 | 5,0 |175 | 0,845 | 7,5 | 7,5 | 0,895 








0,882 
0,870 
0,853 


| 0,834 


0,815 
0,795 
0,775 


0,755 


0,734 
0,713 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 





: J - rt. a } tell at | - a 

i 2%| & D2) F Z&! F 331g 

: soils |e om! c oie | ¢ -o | c 

. ee oh ee al ts | eg tec 

‘ = |= | se aot 8 > onl oe ae 

; 10,0, 2,5 0,902 [17,5 | 12,5 | 0,823 | 27,5 75) 0,803 | 40,0 2,5 0,775 

; 10,0 5,0) 0,892 |} 17,5 15,0 | 0,807 | 27,5 10,0 | 0,792 | 40,0 5,0 0,765 
10,0 7,5 | 0,882 | 17,5 17,5 | 0798 | 27,5 12,5 | 0.778 | 40,0 7,5 | 0,754 
10,0 10,0 | 0,8:0 | 17,5 20,0 | 0,778 | 27,5 150 | 0,765 | 40,0 10,9) 0,742 
10,0 | 12,5 | 0,857 ] 17,5 22,5 0,753 | 27,5 | 17,5 | 0,748 | 40,0 12,5 0,724 
10,0| 15,0 0,843 | 17,5 | 25,0 0,733 | 27,5 | 20,0 | 0,728 | 40,0 15.0 | 0,707 
10,0, 17,5 | 0,825 | 17,5 | 27,5 | 0,712 | 27,5 | 22,5 | 0,707 | 40,0 17,5 | 0,693 


10,0) 20,0 | 0,805 | | 
10,0 | 22,5 0,786 | 20.0) 25 0,853 1 30,0!) 2.5) 0,818 | 42,5 2.5) 0,767 
10,0 | 25,0 | 0,765 | 20,0) 5,0 0,845 | 30,0) 5,0 0,808 | 42,5 0 | 0,757 
10,0 | 27,5 | 0,745 | 20,0 | 7,5 0,835 | 80,0) 7,5) 9 
10,0 | 30,0 | 0,723 | 20,0 | 10,0 0,828 | 30,0) 1 
10,0 | 32,5 0,703 | 20,0 | 12,5 0,809 | 80.0 | 12.5 
| | 20,0 | 15,0 0,796 | 30,0 15,0 
| 0,888 | 200 17,5 0,779 | 30,0 17,5 


| 0,794 | 42.5 » O,745 
0,0 | 0,780 25 10,0 0,729 
| 


0,769 | 42,5 12,5  O,715 
| 0,754 
| 0,735 | 45,0 2.5 | 0,758 








12,5| 5,0 0,880 | 20,0 | 20,0 0.760 | 30,0 | 20,0 | 0,717 | 45,0 5,0) 0.748 
12,5; 7,5 0,870 | 20,0 | 22,5 0,743 | 30,0 | 22,5 0,697 | 45,0 7,5 | 0,733 
12,5 | 10,0 | 0,860 | 200 | 25,0 0,723 45,0 10,0 | 0,720 
12,5 | 12,5 | 0,846 | 20,0 27,5 0,702 | 32,5 2,5 0,802 | 45,0 12,5 | 0,705 
12,5| 15,0 | 0,831 82,5] 5,0) 0,792 | 

12,5 | 17,5 | 0,815 | 22,5 | 2,5) 0,842 | 832,5| 7,5 | 0,782 | 47,5 2,5 | 0,748 
12,5| 20,0 | 0,795 | 22,5 5,0 | 0.833 | 22,5 | 10,0 | 0,771 | 47,5 5,0 | 0,787 
12,5 | 22,5 | 0,775 | 22,5 7.5 | 0,823 | 32.5 | 12,5 | 0,758 | 47,5 7,5) 0,728 
12,5 | 25.0! 0,755 | 22,5 | 10,0 0,812 | 32,5 15,0 | 0.743 | 47,5 10,0) 0,708 





12,5 | 27,5 | 0,735 | 22.5 | 12,5 0,799 | 32,5 | 17,5 | 0,723 
12,5 | 30,0 | 0,713 | 22,5 15,0 0,785 | 32.5 20,0) 0,704 | 50.0 
| 22,5 17,5 0,770 50,0 | 


0 | 0.7387 
0 0,728 


15,0; 2,5 | 0,875 | 22,5 | 20,0 | 0,752 | 35,0, 2.5 | 0,794 | 50.0 5 O,715 
15,0; 5,0 0,868 | 22,5 22.5 | 07381 135.0 5,0] 0,785 | 50,0 | 10,0 0,702 
15,0; 7,5 0,858 | 22,5 | 25.0) 0,710 | 35,0 | 7,5] 0,773 | 

15,0 100 | 0,847 35.0 | 10,0} 0.760 | 52,5 | 2,5 | 0,729 


15,0 | 12,5/ 0,834 1250 25 0,831 1 35,0. 12,5 | 0,748 | 52,5) 5,0! 0,718 

0,820 | 25,0 5,0 0,823 | 35,0) 15,0 | 0,722 | 52,5 | 7,5 0,706 

15,0, 17,5 | 0,802 | 25,0 7,5 0,813 | 35,0 | 17,5 | 0,712 

15,0, 20,0 0,784 | 25,0 10,0 0,803 | 35,0 20,0} 0,695 155.0! 2,5 0,722 

15,0 22,5 0,765 | 25,0 12,5 0,790 | 55.0} 5.0 0,709 

15,0 25,0 0,745 | 25,0 15,0 0,776 | 37,5) 2,5 0,783 155.0) 7,5 | 0,697 

15,0 | 27,5 | 0,723 | 25,0 17,5 0,758 | 37,5! 5,0. 0,776 | 

15,0 30,0 | 0,703 | 25,0 | 20,0 0,740 | 37.5) 7,5 0,764 157.5 | 25) 0,712 
25,0 22,5 0,720 | 37,5 | 10,0 0,753 57,5 5.0 0,702 


— 
or 
“> 
— 
o 
ron) 

















17,5) 2,5 0,864 | 25,0 25,0 0,700 | 87,5 12,5 0,736 | 
17,5 5,0 0,857 87,5 15,0 0,719 1 60,0) 2,5 0,705 
17,5, 7,5 | 0,847 | 27,5, 2,5 0,821 | 37,5 17,5 0,701 
17,5 | 10,0 0,835 | 27,5 5,0 0,813 | 


Die Ergebnisse sind in den beistehenden Tabellen und Kurven 
niedergelegt. 


Die als berechnet angegebenen Werte sind die additiv er- 
rechneten GréBen. 
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Linien gleicher spezifischer Wirmen von 
Ferrosulfat-Schwefelsiure—-Wassergemischen. 
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Fig. 3. 

Fir die graphische Darstellung der spezifischen Wiarmen des 
Systems Schwefelsiure—EKisenvitriol—Wasser ist die Form der Linien 
gleicher spez. Warmen gewihlt worden (Fig. 3). 

Darmstadt, Chemisch-technisches und elektrochemisches Institut 
der Technischen Hochschule. : 

Bei der Redaktion eingegangen am 20. Oktober 1926. 
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Uber amphotere Oxydhydrate, deren waGrige Liésungen 
und kristallisierte Salze. 


IV. Mitteilung: Uber die Antimonsauren und die Alkaliantimonate. 
Von GERHART JANDER und WitHEetM Brot. 
Mit 2 Figuren im Text. 


1. Vorbemerkungen. 


Einige Gesichtspunkte und Ziele der Untersuchungsreihe iiber 
die amphoteren Oxydhydrate, deren wiBrige Lésungen und kristalli- 
sierte Salze sind in den Vorbemerkungen zu der zweiten Mitteilung (1) 
dargelegt worden. Die erste Abhandlung(2) beschiftigte sich mit 
den Abscheidungen von Antimonpentoxydhydrat und zeigte, daB sich 
diese in physikalisch-chemischer und kolloidchemischer Beziehung 
wie die von I, M. van BEMMELEN (3), R. Zstamonpy (4) und W. MeckLEn- 
BurG (5) sorgfaltig untersuchten Gele der Kieselsiure und Zinnsiure 
verhielten. Die letzte Mitteilung(6) berichtete iiber die sich aus 
wiBrig-alkalischen Liésungen abscheidenden Alkaliantimonate. Die 
vorliegende nun behandelt die Alkaliantimonate und die Antimon- 
siuren. Es kam uns unter anderem darauf an, festzustellen, von 
welchen Antimonsduren sich die Alkaliantimonate ableiten, und was 
in den Alkaliantimonatlésungen bei Veriinderung der Wasserstoff- 
ionenkonzentration vor sich geht, ob und wie weit z. B. die beim 
Ansiuern von Alkaliantimonatlisungen in Freiheit gesetzten Antimon- 
siuren der Aggregation unterliegen vor ihrer Abscheidung als gallert- 
artige Oxydhydrate. 

Unter Aggregationsgrad einer Siéure sei die Anzahl der 
Atome des siurebildenden EKlementes (Antimon) verstanden, welche 
zu dem ,aggregierten* Komplex zusammentritt. 

Aus der ilteren Literatur(7) laBt sich etwa folgendes entnehmen. 
Durch Schmelzen von Antimon oder antimonhaltigen Verbindungen 
mit Atzkali und Salpeter erhilt man antimonsaures Kalium, das 
sich wegen seiner geringen Lésungsgeschwindigkeit in der Kilte 
durch Waschen mit kaltem Wasser reinigen la8t. Ahnliche Pro- 
dukte erhilt man bei der Oxydation alkalischer Antimonitlésungen. 
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Die so dargestellten Stoffe sind ,gummiartig“, ,,krustenartig“ oder 
,kornig’; sie zeigen schwankenden Wassergehalt. Bei Temperaturen 
in der Nahe des Gefrierpunktes bilden sich unter geeigneten Be- 
dingungen auch Kristalle.(8) In Lésung geben die Kaliumsalze mit 
Natriumsalzen kristalline Niederschlige, die meistens, nicht nur in 
der analytischen Literatur, als saures Natriumpyroantimonat an- 
gesprochen werden. Beide Alkalisalze setzen sich in Lésung mit 
Erdalkali- und Schwermetallsalzen um und liefern schwerlésliche 
Antimonate. In den Niederschligen solcher Herkunft verhilt sich 
meistens das Basenoxyd zum Siureoxyd wie 1:1, Kupfer, Blei und 
Eisen bilden auch basische Salze, Aluminium und Eisen auch solche 
vom T'ypus AlSbO,. Von einer Analogie zwischen der Phosphor- 
siure und der Antimonsiiure beziiglich der Verbindungen wird oft 
gesprochen, doch gehen die Ansichten auseinander, ob es sich um 
Ortho-, Pyro- oder Metasalze handelt. Aus der Tatsache, daB einige 
Salze bei der isobaren Entwiisserung in der Gegend von 300° weniger 
als 1 Mol Wasser auf 1 Mol Antimonpentoxyd enthalten, schlieBt 
man auf Salze einer Metasiure. Zur Bekraftigung dieser Ansicht 
wird auf die alkalische Reaktion des gelésten Kaliumsalzes hin- 
gewiesen. Diese Beweisfiihrung ist nicht einwandfrei, denn das 
Mononatrium-Orthophosphat hat gleichfalls bei 300° weniger als 
1 Mol Wasser auf 1 Mol Phosphorpentoxyd, und die Lésungen der 
Dialkali-Orthophosphate zeigen in bezug auf die gebriuchlichen 
Indicatoren alkalische Reaktion, obwohl noch ein Wasserstoffion 
abdissoziierbar ist. Abweichend von den iibrigen Salzen werden auf 
Grund der erwihnten stéchiometrischen Zusammensetzung das Eisen- 
und Aluminiumsalz als Orthosalze, die Natriumverbindung auf Grund 
von Entwiisserungsisobaren als Pyrosalz aufgefabt. 

Unter Zuhilfenahme von Leitfaihigkeitsmessungen sucht Tomuna(7) 
die Frage, von welcher Antimonsiiure sich die Alkaliantimonate ab- 
leiten, zu kliren. Er miBt 4,,., — 4,, = 9,9 fir die Lésung eines 
Kaliumsalzes (bezogen von Merck) und schlieBt aus dem Ergebnis 
auf eine einbasische Antimonsiiure, (9) tibersieht aber, daB die infolge 
Hydrolyse auftretenden, leicht beweglichen Hydroxylionen das Resultat 
ganz erheblich beeintrichtigen kénnen. Fir die Formulierung als 
Orthosiiure dient ihm die bei gréBerer Verdiinnung auftretende saure 
Reaktion zum Beweis. Es kénnen aber zuniichst nicht bemerkte 
Beimengungen an saurem Salz diese saure Reaktion veranlassen. 
Das sei auf Grund unserer eigenen Befunde hier vorweggenommen. 

Schon Fremy(7) hat beobachtet, daB sich die durch Ansiéuern 
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yon Alkaliantimonatliésungen erhaltenen Antimonsiiuren anders ver- 
halten als die durch Hydrolyse des Pentachlorids gewonnenen. Nach 
den Arbeiten von Dexacrorx,(7) welche sich vor allem mit den 
zuletzt genannten befassen, ergibt sich das aus der Tatsache, dab 
die mit Natronlauge gegen Phenolphthalein neutralisierte Siure- 
lésung beim Kochen wieder sauer wird, und daB sich dann erst bei 
der weiteren Neutralisation und nach einigem Kochen das bekannte, 
sogenannte Natriumpyrantimonat bildet. Nach Denacrorx muB man, 
abgesehen von der gewdhnlichen Antimonsiiure, noch eine Tri- und 
Tetraantimonsiure unterscheiden; doch sind die von ihm gegebenen 
Unterscheidungsmerkmale nicht eindeutig, da die in Frage stehende 
Lésung von Antimonsiure aller Wahrscheinlichkeit nach teils 
kolloider, teils kristalloider Natur ist. Auch die Existenz der von 
ihm angegebenen, stéchiometrisch zum Teil recht kompliziert zu- 
sammengesetzten Salze ist nicht bewiesen durch die Tatsache, daB 
Lésungen eben gerade dieser Zusammensetzung gegen irgendeinen 
Indicator neutral reagieren. 

DaB man aus dem Wassergehalt der freien, abgeschiedenen 
Antimonsiuren nicht auf die Beschaffenheit derjenigen Antimonsiuren 
schlieBen kann, welche etwa den Alkaliantimonaten zugrunde liegen, 
haben einerseits die Versuche von A. Simon (2) gezeigt. Ferner aber 
geht die groBe Wahrscheinlichkeit dieser Ansicht auch aus der Tat- 
sache hervor, daB sich beim Ansiuern von Alkalisalzlésungen zahl- 
reicher schwacher Siuren zunichst héher aggregierte Siuren bilden, 
und daB dann erst eine Niederschlagsbildung eintritt. Man denke 
z. B. an die Bildung von Bi-, Tri- und Tetrachromaten beim fort- 
schreitenden Ansiuern von Alkalimonochromatlésungen. 


2. Die fir die Untersuchung verwendeten Alkaliantimonate. 


Uber die Alkaliantimonate ist in der letzten Mitteilung (6) aus- 
fiihrlicher berichtet worden. Hier sei nur soviel angegeben, wie fiir 
die vorliegende Untersuchung von Interesse sein diirfte. Die Kalium- 
antimonate wurden meist in der folgenden Weise bereitet: 31 g 
Antimontrioxyd und 23 g Atzkali wurden mit etwa 10 cm® Wasser 
iibergossen und nach Lésung des Alkalis langsam Wasserstoff- 
superoxyd und Wasser unter Umrihren mit einem Thermometer 
hinzugefiigt. Die Temperatur wurde auf etwa 60° C gehalten. Nach 
30—40 Minuten waren etwa 200 cm* Wasser und 20 cm® Perhydrol 
verbraucht. Das nunmehr auf einem Wasserbade kurz erwirmte 
Fliissigkeitsgemisch entwickelte nach beendeter Reaktion Sauerstoff- 
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blischen. Kine geringfiigige Triibung wurde durch Filtration vermittels 
Asbest entfernt. Das Kaliumantimonat wurde im Filtrat durch 
Zugabe von 200 cm* Methylalkohol ausgefillt. Es bildeten sich 
dabei kleine Kiigelchen, die langsam zu einer sirupdsen Masse zu- 
sammentiossen. Nach 12stiindigem Stehen wurde die Mutterlauge 
abgegossen, und das Kaliumantimonat mehrmals mit je 50 cm? 
50 prozentigem Methylalkohol gewaschen. Die erhaltene zihe oder 
schon teilweise krustenartige Masse lieB sich schwer aus dem Reaktions- 
gefiB entfernen. Sie wurde praktischerweise gleich darin auf dem 
Wasserbade getrocknet. Nunmehr lieB sie sich leicht zerkleinern und 
herausbringen. Ks warden etwa 75°/, der theoretischen Ausbeute 
erhalten. Die harten, spréden, undurchsichtig weiBen Priparate 
hatten unter dem Mikroskop das Aussehen von zertriimmerten Glasern. 

Vor allem war ein schnelles Bereiten der Kaliumantimonate 
von Wichtigkeit, denn bei langsamem Arbeiten gingen unter der 
Kinwirkung der starken Kalilauge merkliche Mengen Calcium und 
Kieselsiure aus den GlasgefiiBen in die Priparate iiber. Zwei so 
dargestellte Salzproben hatten folgende Zusammensetzung (10): 
19,13°/, K,O, 65,45°/, Sb,O,, 15,00°/, H,O, d. h. K,O:Sb,0, : H,O 
= 1,003:1:4,12; 19,84°/, K,O, 66,45°/, Sb,0,, 14,03°/, H,O, d. h. 
K,O:Sb,0,: H,O = 1,001:1:3,8. 

Das sogenannte Natriumpyroantimonat wurde durch Fallung von 
Natriumsalzlésungen mit Lésungen des eben beschriebenen Kalium- 


salzes dargestellt. ‘T'abelle 1 gibt die analytische Zusammensetzung 
der erhaltenen Priparte an. 








Tabelle 1. 
Nummer Gefunden Daraus ergibtsich ein Verhiltnis von 
des Salzes 9°) Na.O | °/, Sb,O,| /, H,O | Na.O : Sb,O, : H,O= 
12,58 64,52 | 22,73 | 1,018 1 6,34 
2') 12,10 62,48 24,89 | 1,010 1 7,17 
3 12,52 65,23 22,26 | 1,002 1 6,14 
4 12,53 65,10 22,20 | 1,004 1 6,14 
5%) 12,47 65,10 22,20 1,001 1 6,13 


Die Salze 3 und 4 wurden bei Siedetemperatur, Salz 2 bei 
Zimmertemperatur, Salz 1 bei einer dazwischen liegenden Temperatur 
ausgefillt. Das Priparat 5 wurde aus dem Salz 1 erhalten durch 
Umkristallisation desselbeu aus kochendem Wasser. Es wurden bei 





') Es wurden noch 0,4°/, SiO, bestimmt. 
*) Es wurden noch 0,1°), CaO bestimmt, SiO, war nicht nachweisbar. 
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den Salzen 1, 3 und 4 auf ein Teil Kaliumantimonat '/, ‘Teil reinstes 
Natriumchlorid angewendet; die Umsetzung geschah bei Salz 1 in 
10 Teilen, bei Salz 3 in 40 und bei Salz 4 in 60 Teilen Wasser. 
Zur Darstellung von Salz 2 wurden 300 Teile 3°/,iger Natrium- 
bicarbonatlésung verwendet. Alle Natriumantimonate waren stets 
kristallinisch, sie zeigten die von KnorrE und OxscuEwsk1(7) be- 
schriebenen und skizzierten Kristallformen. (11) 

Fiir die Messung der Léslichkeitsbeeinflussung war es von 
Wichtigkeit zu wissen, welches Hydrat bzw. Salz bei 20° © stabil 
ist. Die Natriumantimonate 3 und 4 zeigten die Léslichkeit 
2,52-10°% bis 2,55- 10° Mol pro 1 Liter. Die Léslichkeit von Salz 5 
war ein wenig hédher, nahm jedoch mit der Zeit ab. Salz 2 hatte 
die Léslichkeit 3,01-10°* Mol pro Liter, sie nahm aber stark ab, 
z. B. bei einem Versuch in 10 Stunden auf 2,87-10°°. Salz 1 
hatte entsprechend seinem Wassergehalte anfinglich eine Léslich- 
keit von 2,75-10°%, auch hier wurde eine Léslichkeitsabnahme im 
Laufe der Zeit beobachtet. Nach orientierenden Léslichkeits- 
bestimmungen bei 30° und bei 12° liegt der Schnittpunkt der Lés- 
lichkeitskurven bei etwa 10° C. 

Aus allem scheint uns hervorzugehen, daB das Natriumantimonat 
in zwei verschiedenen Hydratformen vorkommt, von denen das Sechs- 
hydrat bei 20° das stabilere sein diirfte. Auffallend ist der trotz der 
sehr verschiedenen Fallungsbedingungen konstante, aber ungeradzahlige 
Wassergehalt der Salze 3 bis 5. Auch bei anderen Untersuchungen (7) 
wurde iihnliches beobachtet. Siamtliche Natriumantimonate zeigten 
iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum bei 100°C selbst nach 8 Stunden 
noch keinen Gewichtsverlust, welcher die Wigefehler tiberstieg. 

Wahrend die Léslichkeit des Natriumantimonates recht gering 
ist, mischt sich scheinbar das Kaliumsalz in jedem Verhiltnis mit 
Wasser. Die Lésungsgeschwindigkeit in kaltem Wasser ist aber 
auffallend klein. Die konzentrierteren Lésungen des Kalium- 
antimonates sind nach einigem Stehen fast stets in geringem Mabe 
getriibt. Die gleiche Triibung wird auch hiufig bei der Darstellung 
der Natriumantimonate beobachtet, selbst wenn die Kaliumsalzlisung 
zuvor klar filtriert worden ist. Die schweren, kristallinischen Natrium- 
antimonate lassen sich aber leicht durch Abschlammen der Triibung 
davon befreien. Frei von dieser Triibung war das durch Umkristalli- 
sieren gewonnene Natriumsalz 5 der Tabelle 1. Die Tribung ist 
aller Wahrscheinlichkeit nach nicht Antimonpentoxydhydrat, sondern 
saures Salz. 
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Zur Charakterisierung der Alkaliantimonate sei noch angefiihrt, 
daB sie sich beim Erwirmen auf 280—340° C mehr oder minder 
verfirben. Die Fiarbung beginnt mit einem griulichen Ton, geht 
langsam nach lila und wird schlieBlich bleistiftgrau. Bringt man 
den Tiegel dann auf die freie Flamme, so setzt sofort ein starkes 
Zerknistern und Zerspringen ein, oft von sichtbarem Aufgiiihen be- 
gleitet, und das Salz firbt sich goldgelb. Stark gegliihte Salze sind 
in der Kilte schneewei8, schwicher gegliihte zeigen in der Kilte 
oft einen gelblichen Farbton, welcher bei stirkerem Glihen ohne 
bemerkbare Gewichtsveriinderung verschwindet. Alle diese Er- 
scheinungen lassen sich bei grobkérnigen Salzen besser beobachten, 
als bei fein verteilten. Die Graufirbung muB man wohl als eine 
Umwandlungserscheinung deuten, das Auftreten einer anderen Kristall- 
art mit geringer Wachstumsgeschwindigkeit und hoher Kernzahl. 
Kntwiisserte, ja sogar gegliihte Kaliumantimonate geben, wenn sie 
mit Wasser einige Zeit aufgekocht werden, mit Natriumsalzlésungen 
sofort den bekannten, kristallinen Niederschlag. Man muB also 
langsame Riickbildung zum urspriinglichen Antimonat annehmen. 


3. Kryoskopische Untersuchungen an Losungen des Kaliumantimonates. 


Um einen Uberblick tiber die Zahl der in den Lésungen des 
Kaliumsalzes vorhandenen Ionen zu bekommen, wurde die Gefrier- 
punktserniedrigung des Wassers nach Zugabe wechselnder Mengen 
des Salzes bestimmt. Auf Grund folgender Erwigungen sollte sich 
daraus gleichzeitig eine obere Grenze fiir den Aggregationsgrad er- 
geben. Hierbei war die Frage zunichst die, ob das Kaliumsalz 
einer monomolekularen Ortho- oder Metaantimonsiure vorlige, oder 
das einer héher aggregierten Pyroantimonsaure. 

Treten R Primirionen mit dem Aggregationsgrad 1 einer Saure 
zu einem Komplex zusammen, und enthilt ein Salz dieser Siure 
auf ein Atom des komplexbildenden Elementes ein Alkaliatom, so 
muB die Gesamtzahl der Ionen aus 1 Mol des Salzes kleiner sein 
als R+1. Der Grenzfall (R + 1 lonen) wiirde bei vélliger Disso- 
ziation erreicht werden. Auf ein Aquivalent des Salzes (iquivalent 


in bezug auf das Alkali) ergiiben sich also 1 +z Ionen, oder der 


Wert 1 + - 
Aggregationsgrad  muB definitionsgemiB eine ganze Zahl sein. 
Der van t’Horr’sche Faktor 1 + (n — l)a gibt die Teilchenzahl bei 


dem Dissoziationsvorgange, wenn « der Dissoziationsgrad und n die 


als Maximum fiir den van tT’ Horr’schen Faktor. Der 
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Zahl der Teilchen ist, welche durch den Dissoziationsvorgang aus 
einem entstehen. 

Die Messung der Gefrierpunktserniedrigung wurde mit der 
BECKMANN’schen Apparatur(12) ausgefiihrt. Nach geringer Unter- 
kihlung wurde durch Riihren und durch Impfen mit ein wenig 
Schnee die Ausscheidung sehr fein verteilten Kises herbeigefiilrt 
und die Temperatur abgelesen, bis zu der das in '/,,. Grade ge- 
teilte Thermometer anstieg. Die molekulare Gefrierpunktserniedrigung 
des Wassers wurde zu 18,5 angenommen. Die nachfolgende 
tabellarische Ubersicht 2 enthilt die Versuchsresultate. 


Tabelle 2. 





Nummer Normalitiit der Gefrierpunkts- RSE 
des Antimonatlésung — erniedrigung betrug Erniedri 1 + PR 

Versuches in bezug auf Alkali °C | ww 
1 | 0,1970 | 0,538 ° | 27,3° 1,47 
2 0,0985 0,290° 29,4° : 1,59 
3 0,0400 | 0,136° | 34,0" 1,88 
4 0,1960 | 0,523° | 26,79 1,44 
5 0,0992 | 0,292° | 29,4° 1,59 
6 0,0395 0,134° | 33,9° -1,83 





Zu den Versuchen 1—3 wurden Kaliumantimonatlésungen, die 
bei Wasserbadtemperatur bereitet waren, verwendet. Die Lisungen 
zu den Messungen 4—6 wurden durch Schiitteln des Salzes bei 20° 
mit Wasser gewonnen. Es galt dabei noch, zu zeigen, ob in der 
warmen Lésung eine irreversible Umwandlung des Kaliumantimonates 
stattgefunden hat. Der Gehalt der Liésungen wurde durch Titration 
des Antimons vermittels Kaliumbromat bestimmt. Die Konzentrations- 
angaben bei den Versuchen 4—6 sind nach MaBgabe der Unter- 
kiihlung ein wenig korrigiert. Die Unterkiihlung betrug 1—2° C. 
Jeder Gefrierpunkt wurde mindestens zweimal bestimmt; die Gefrier- 
punkte von Liésungen gleichen Gehaltes unterschieden sich um 
héchstens 0,003° C. 


Der Wert fiir den Ausdruck 1 + = strebt offensichtlich mit 


steigender Verdiinnung der Zahl 2 zu. Die MeBresultate der Ver- 
suche 2, 3, 5 und 6 ergeben eindeutig den Aggregationsgrad 1 fiir 
den Antimonatrest. Es handelt sich also im vorliegenden Falle um 
das Kaliumsalz einer einfachmolekularen Ortho- oder Metaantimon- 
siure. Die Zahlen der fiinften Vertikalrubrik der Tabelle 2 geben 
gleichzeitig den Dissoziationsgrad des Kaliumantimonates an. 
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4. Der Einfiu8 von Kaliumantimonat und Natriumchblorid auf die 
Léslichkeit des Natriumantimonates. 


Wegen der geringen Léslichkeit des Natriumantimonates war 
eine Messung der von ihm verursachten Gefrierpunktserniedrigung 
nach der eben benutzten Methode nicht ausfiihrbar, wohl aber konnte 
die Beeinflussung der Léslichkeit des Natriumantimonates durch 
verschiedene Zusiitze festgestellt werden. Es wurde der EinfluB von 
Natriumchlorid und von Kaliumantimonat auf die Léslichkeit des 
Natriumsalzes festgestellt. Aus der Art des Einflusses lieB sich 
dann schlieBen, ob der Saurerest des Natriumantimonates gleich- 
ionig mit dem des Kaliumantimonates ist oder nicht. (13) 

Liegt in der gesittigten Natriumantimonatlésung das Natrium- 
salz einer monomolekularen Ortho- oder Metaantimonsaure vor, 80 
gilt nach der klassischen Theorie der Elektrolytlésungen die Be- 


mandi [Nat] - [H,SbO,] = [NaH,Sb0,] - k, 
oder: 
[Na*]-[SbO, ] = k- [NaSbO,}]. 
Handelt es sich aber um die Lésung des Natriumsalzes einer Pyr- 
antimonsiure, so gilt die Gleichung: 


[Na*]?- [H,Sb,0, ]==[Na,H,Sb,0,]- k. 


Im Falle 1 muBb die Léslichkeit des Natriumantimonates eine Funktion 
ersten Grades von der Konzentration sowohl des zugesetzten Natrium- 
ions vom Natriumchlorid als auch des zugesetzten Antimonations 
vom Kaliumantimonat sein. Im Falle 2 miBte die Léslichkeit des 
Natriumpyrantimonates eine Funktion zweiten Grades von der Kon- 
zentration des zugesetzten Natriumions vom Natriumchlorid sein. 
Hinzugesetztes Antimonation von dem als monomolekular erkannten 
Kaliumantimonat miiBte keinen bemerkbaren Einflu8 ausiiben. 


Die Siittigung der Lésungen mit dem Natriumsalz geschah in 
Klaschen aus Jenaer Glas, die in einem Wasserbade um eine hori- 
zontal drehbare Achse befestigt wurden. Die Drehung der Achse 
besorgte ein Elektromotor. ‘Temperaturkonstanz wurde durch einen 
in Anlehnung an Angaben von Lowry(14) konstruierten Thermo- 
regulator erreicht. Nach Einsaugen in eine mit einem Wattefilter 
versehene Pipette wurde der Gehalt der Lésungen durch oxydi- 
metrische Titration des Antimons mit 0,005-normaler Kaliumbromat- 
lisung bestimmt. Das Antimon war zuvor vermittels  selbst- 
bereitetem Kaliumpyrosulfit reduziert worden. Die Versuche wurden 
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bei 20,0° C ausgefiihrt. Die Dauer der Rotation betrug 4 Stunden. 
Um festzustellen, ob der Sittigungszustand auch erreicht war, wurden 
die Flaschen nach einwéchigem Stehen noch einmal 4 Stunden lang 
rotiert. Die Resultate waren innerhalb der Titrationsfehler die- 
selben. Verwendet wurde zu den Versuchen das Natriumsalz 3 der 
Tabelle 1 in fein pulverisiertem Zustande. Die folgende tabellarische 
Ubersicht 3 enthilt die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 3. 











Zusatzstoff: Natriumchlorid Zusatzstoff: Kaliumantimonat 
Konzentration des} Léslichkeit des Konzentration des! Léslichkeit des 
Zusatzstoffes |Natriumantimonates Zusatzstoffes |= Natriumantimonates 
0,08 0,25 - 107° 0,03 0,05 - 107° 
0,01 0,66 - 107° 0,01 0,67 + 10% 
0,008 1,49 - 107° 0,003 1,48- 10° 
0,001 2,13 - 10° 0,001 2,098 + 10° 


0,01 } 





0,006} 














Konzentration an Antimonationen — 


0.002r 
0002 0,006 0,01 
Konzentration an Natriumionen —» 
Fig. 1. 


Die Werte der Tabelle zeigen, dab die Verhiltnisse im vor- 
liegenden Falle besonders einfach sind: die gleichen Konzentrationen 
von Natriumchlorid und Kaliumantimonat iiben praktisch den gleichen 
KinfluB auf die Léslichkeit des Natriumantimonate aus, Die geringen 
Abweichungen kénnen darauf beruhen, da® die Léslichkeit des 
Natriumantimonates im Falle des Kaliumantimonatzusatzes aus der 
Differenz der Antimongehalte vor und nach der Siattigung bestimmt 
wurde. Die Kurve Fig. 1 gibt die Grenzkurve des Systems Anti- 
monation—Natriumion—Wasser an. Die Kurve ist eine Hyperbel und 


beweist, daB tatsiichlich in der gesiittigten Lisung des Natrium- 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 155. v2 
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antimonates das Produkt 


(Na*]-[H,SbO,~] =[{NaH,SbO,]-k oder [Na*]- [SbO,~ ] 
_ k;: ° [NaSbO, |} 


ist. Die Kurve schneidet die punktierte Gerade «= y in dem 
Punkte, in welchem die Konzentrationen an Natriumionen und an 
Antimonationen gleich 0,0025 sind. Derselbe Wert wurde friher 
fiir die Léslichkeit des Natriumantimonates in reinem Wasser an- 
gegeben. 

Aus den Ergebnissen ist also zu folgern: 


1. Das Kaliumantimonat und das Natriumantimonat sind in 
wiBriger Lésung gleichionig in bezug auf den Siurerest. Das Re- 
sultat erscheint eigentlich selbstverstaindlich, muBte aber gleichwohl 
einmal exakt festgestellt werden, weil in der Literatur(7) wieder- 
holt das Kaliumsalz als Ortho- oder Metaantimonat, das Natrium- 
salz aber als Pyroantimonat angesprochen worden ist. 

2. Das Natriumantimonat ist ebenso wie das Kaliumantimonat 
das Salz einer monomolekularen Ortho- oder Metaantimonsiure. 

3. Das Kaliumantimonat hat in dem Konzentrationsbereich von 
0,01 bis 0,001 den gleichen Dissoziationsgrad wie Natriumchlorid. 

Die Entscheidung der Frage, ob die Alkaliantimonate sich von 
einer monomolekularen Meta- oder Orthoantimonsdure ableiten, ist 
nicht ganz einfach. Zahlreiche Beobachtungen der Literatur (7), z. B. 
die Existenz des Kisen- und Aluminiumsalzes vom Typus AlISbO, 
und die Tatsache, daB die sogenannten amorphen Salze, iiber kon- 
zentrierter Schwefelsiure entwissert, stets 1 Mol Wasser auf 1 Atom 
Antimon zuriickbehalten, machen es wahrscheinlich, daB sich die 
Alkaliantimonate als Salze einer Orthoantimonsiiure in Lésung be- 
finden. 

Wir haben unter Verwendung des Doppelkeilcolorimeters nach 
BJERRUM-ARRHENIUS(15) die Wasserstoffionenkonzentration einiger 
Alkaliantimonatlésungen gemessen. Die Kaliumantimonatlésung 
zeigte in den Konzentrationen 0,1, 0,01, 0,005 und 0,002 folgende 
Werte fiir die Wasserstoffionenkonzentration: 10°", 10°%", 107° 
und 10°°7, Die aus dem Natriumantimonat 5 der Tabelle | 
bereitete Liésung hatte in den Konzentrationen 0,004 und 0,0004 
die Wasserstoffionenkonzentration 10°°° und 10°°’. Wir vermuten, 
daB dem Handelsprodukt Tomunas (7), welcher fiir Kaliumantimonat- 
lésungen andere Werte der Wasserstoffionenkonzentration gefunden 
und mitgeteilt hat, saures Kaliumtriantimonat — hiervon wird in 
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einem spiteren Abschnitt die Rede sein — beigemengt gewesen ist. 
Berechnet man nun aus den eben angegebenen Werten die Disso- 
ziationskonstante (16) fiir das erste Wasserstoffion der Antimonsiiure, 
so ergibt sich die Zahl 0,4- 10°*; die entsprechende Konstante der 
Essigsiiure ist 0,18 - 10°. 


5. Die Diffusionskoeffizienten der Antimonatanionen in sauren, 
waBrigen Losungen. 

Versetzt man Lésungen der Alkaliantimonate mit Siuren, so 
opalescieren meistens zunichst die Fliissigkeiten, dann werden sie 
triibe und lassen schlieBlich einen weiBen Niederschlag ausfallen. 
Aber selbst nach lingerem Stehen opalesciert die iiber dem Boden- 
kérper betindliche Lésung hiufig noch immer und zeigt einen mit 
der Zeit langsam abnehmenden Gehalt an Antimon. Glasklare und 
unverinderliche Lésungen erhilt man durch Behandeln der festen 
antimonsauren Alkalien mit Siiuren verschiedener Normalitiit. Der 
Antimongehalt solcher Fliissigkeiten liegt in der GréSenordnung 
1-10°° Grammatom im Liter. Es kam uns nun darauf an, fest- 
zustellen, welche Aggregationsgrade das Antimonatanion mit steigen- 
der Wasserstoffionenkonzentration durchliuft. Dazu bedienten wir 
uns der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten der Antimonat- 
anionen in wiaBrigen, elektrolythaltigen Lésungen verschiedener 
Aciditit. 

In Anlehnung an die kinetische Gastheorie fordert die kinetische 
Theorie der Lésungen nach Rreckx(17) bei jedem gelésten Stoff den 
gleichen Wert fiir das Produkt )*?- MVM, wenn M das Molekular- 
gewicht und J) der Diffusionskoeftizient des Stoffes ist. HKxperimen- 
telle Untersuchungen haben gezeigt, dab /)*- M in wiibrigen 
Lésungen keine Universalkonstante ist, sondern nur fiir chemisch 
verwandte oder iihnlich gebaute Stoffe den gleichen Wert hat. Ks 
erscheint dies auch verstindlich, wenn man beispielsweise an die 
verschiedene Hydratation in Wasser geléster Substanzen denkt. 
Immerhin kann die Messung des Diffusionskoeffizienten unter 
bestimmten Bedinguagen fiir Molekulargewichtsbestimmungen heran- 
gezogen werden. 

Der Diffusionskoeffizient ist durch die von Fick (15) aufgestellte 


Differentialgleichung dS = — 1)-q- = -dt bestimmt. Hierin be- 
Lz 


deutet dS die diffundierte Substanzmenge, ¢ den Querschnitt, dc¢/d x 
das Konzentrationsgefille und dt die Zeit. J ist also die Stoff- 


ov * 
lal 
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menge in Molen, die bei dem Konzentrationsgefalle 1 durch den 
(Juerschnitt von 1 cm? in der Zeiteinheit wandert. Die gebriuch- 
liche Zeiteinheit ist dabei 1 Tag. Dem Gesetz von Fick liegt 
lediglich die Annahme zugrunde, daB die treibende Kraft bei der 
Diffusion dem Konzentrationsgefille proportional ist. Die Erfahrung 
hat gelehrt, daB diese Annahme in sehr weiten Grenzen Giiltigkeit 
besitzt. 

Fiir den Fall, daB man iiber eine Schicht der Lésung von der 
Hohe h drei gleiche Schichten des Lésungsmittels vorsichtig dariiber 
bringt, deren Gehalt an dem zu bestimmenden Stoff nach einer 








A1 + 
1 
| 40 Schicht 
I. 
oo i 
< S Schicht 
. I 
S> 9 , 
B5r 
02 0,6 . 1 is 
Gehalt der Schichten in Bruch - 


te:len des Gesamlgehaltes —> 
Fig. 2. 


gewissen Versuchsdauer festgestellt wird, hat Sreran(19) die Inte- 
gration der Frcx’schen Gleichung durchgefthrt. STEFAN gelangt zu 
h 

4 Dt 
Wert in Abhingigkeit vom Gehalt der Schichten Tabellen, z. B. von 
KAWALKI(20), angegeben sind. Der Gebrauch jedoch dieser Tabellen 
ist ein wenig umstiindlich. Mit Vorteil bedient man sich bei der 
Auswertung der analytischen Befunde einer nach den erwihnten 


T'abellen angefertigten graphischen Darstellung. Als Ordinate wahlt 
2 
man den Ausdruck log z = log Ke als Abszisse den Gehalt 


, fir dessen zahlenmaBigen 





einem komplexen Ausdruck z = 


der Schichten als Bruchteil vom Gesamtgehalt (vgl. Kurve Fig. 2). 
Bei anorganischen Salzen tritt noch die elektrolytische Disso- 
ziation als stérender Faktor auf. Die Dissoziationsprodukte haben 
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im allgemeinen verschiedene Diffusionsgeschwindigkeiten, sie sind 
aber durch ihre Ladungen aneinander gebunden und diffundieren 
daher zusammen mit einer Geschwindigkeit, welche sich aus den 
entsprechenden Gesetzen der Mechanik ergibt. Die Bewegung des 
schnellern Teilchens wird gehemmt, die des langsameren beschleunigt. 
Die elektrostatische Verkettung der Ionen lat sich aber durch 
Elektrolytzusatz aufheben. Es sind dann iiberall genug Ionen mit 
positiven und negativen Ladungseinheiten vorhanden, welche sich 
der verschiedenen Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen des fraglichen 
Salzes entsprechend so gruppieren, daB tiberall die Elektroneutralitit 
der Lésung gewahrt bleibt. Die genaue theoretische und mathe- 
matische Entwicklung der diesbeziiglichen Verhiltnisse haben Angaa 
und Bose mitgeteilt(21). Fiir den vorliegenden Fall ergibt sich 
daraus, dab das Antimonatanion einer Kaliumantimonatlisung die 
ihm eigentiimliche Diffusionsgeschwindigkeit zeigt, wenn man das 
Kaliumantimonat in einer Kaliumsalzlésung auflést, welche in bezug 
auf dieses Kaliumsalz (z. B. KOH) erheblich konzentrierter ist als 
in bezug auf Kaliumantimonat. 

Die praktische Durchfiihrung der Diffusionsversuche geschah in 
derselben Weise, wie vor einiger Zeit(22) angegeben worden ist. 
Alles weitere ist aus der tabellarischen Ubersicht 4 zu ersehen. Die 
Versuche wurden in einem gut temperaturkonstanten Kellerraume 
ausgefiihrt. Auf Temperaturausgleich und sehr vorsichtiges Fiillen 
und Entleeren der Diffusionszylinder wurde besonders geachtet. Ks 
ergab sich dabei, daf die Differenz der spezifischen Gewichte der 
drei oberen Schichten einerseits und des spezifischen Gewichtes der 
unteren andererseits nicht ausreichte, um ein einwandfreies Unter- 
schichten herbeizufiihren. Es wurde daher zu der Lésung fiir die 
untere Schicht noch stets 0,1 g Kaliumchlorid zu 50 cm* extra 
hinzugesetzt. Der Antimongehalt der einzelnen Schichten wurde 
mit oxydimetrisch 5 - 10°? normaler Kaliumbromatlésung bestimmt. Die 
Tabelle 4 enthalt die Versuchsergebnisse. 

Aus der tabellarischen Ubersicht der Versuchsdaten geht nun 
hervor, daB der Diffusionskoeffizient /) des antimonhaltigen Anions 
mit steigender Wasserstoffionenkonzentration der Lésung nicht un- 
erheblich abnimmt (Versuch 1, 2, 4, 6, 7). Nimmt man fir den 
Diffusionskoeffizienten des monomolekularen Antimonatanions /) = 0,9 
als richtig an (bei 11,2°), so errechnet sich aus der Beziehung 
(D,)? + M, = (D,)*+ M, fiir das antimonhaltige Anion in 0,01 bis 0,03 n- 
salzsaurer Lésung rund das dreifache Molekulargewicht des mono- 
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molekularen Antimonatanions; es lige danach also in diesen schwach 
sauren Lésungen ein ,,Triantimonatanion“ vor. Als mittlerer Diffusions- 
koeffizient wurde fir diese Berechnungen aus den Versuchen 2 
und 4) = 0,5 angenommen. In stirker sauren Lésungen (Versuch 6 
und 7) wurde ein noch etwas geringerer Diffusionskoeffizient ge- 
funden. Fihrt man fiir diesen Fall die gleiche Rechnung mit dem 
Diffusionskoeffizienten /) = 0,44 durch, so errechnet sich fiir das 
antimonhaltige Anion in 0,1 bis 1,0n-salzsaurer Lésung rund das 
vierfache Molekulargewicht des monomolekularen Antimonatanions; 
wir hiitten es also in stirker sauren Lésungen mit einem _,,Tetra- 
antimonatanion“® zu tun. Die von Dertacrorx(7) vermutete Um- 
lagerung einer ‘l'etraantimonsiiure in eine Triantimonsaure laBt sich 
nach den Ergebnissen der Diffusionsversuche zwanglos erkliren. Bei 
der Zersetzung von Antimonpentachlorid mit Wasser geht man ja 
von Gebieten héherer zu solchen niederer Wasserstoffionenkonzen- 
tration tiber, die Reihe der aggregierten Antimonsiuren muB also 
eine umgekehrte sein wie bei unseren Versuchen. Die Ergebnisse 
der Diffusionsversuche scheinen uns darauf hinzudeuten, daB posi- 
tive Antimonionen selbst in 1n-salzsaurer Liésung noch nicht in 
nennenswerter Menge vorhanden sind. 

Die Summen der Zahlen von der Vertikalreihe 5 der Tabelle 4 
fiir jeden einzelnen Versuch gestatten das Auftreten zweier ver- 
schieden aggregierter Antimonsiuren qualitativ zu stiitzen. Die 
Lésungen der untersten Schicht bei den Versuchen 2,4 und 6 waren 
in bezug auf das Antimon gesiittigt. Man sieht, wie parallel mit 
der Anderung des Diffusionskoeffizienten auch die Léslichkeit sich 
iindert. Es bildet sich zuerst eine sehr schwer lésliche Saure (oder 
ein so beschaffenes saures Salz), deren Léslichkeit mit wachsender 
Wasserstoffionenkonzentration wieder stark zunimmt. Das liBt sich 
durch die Annahme erkliren, daB ein neuer Bodenkorper, also eine 
neue Sure (oder ein anderes saures Salz), entsteht. Auch in diesem 
Punkte stimmen unsere Versuchsergebnisse mit den Vermutungen 
von De.acrorx(7) iiberein. 

Aus dem Versuch 10 der Tabelle 4 geht hervor, daB man ge- 
legentlich auch in einer Lésung, welche man fiir eine solche des 
monomolekularen Kaliumantimonates hilt, einen kleineren Diffusions- 
koeffizienten findet. Man muB annehmen, da8 in neutraler und 
auch noch in schwach alkalischer, wiBriger Lésung das Triantimonat- 
anion das bestiindigere ist — die im folgenden Abschnitt mitgeteilten 
Versuche bekriftigen durchaus diese Annahme —, daB aber die 
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Tabelle 4. 
‘Sel. @ @etOwe: 1 een. 4 Rete lk sa baw 
Soe iae asive. | 3 ae %altes |2 geo i/ZS8 
oS SASS Mirsss!) 2.8 | Sete wee, | sas | 28 
SP BSSSE oh2°| ESS | SoeS SSGS/ S825 SE- 
PS SS "seisso | Sah (Sas \saee | §SS es 
o> GE 2a /m em rs K 3° eer. ~ mR 5 a 
1) 0,75 0,478 1) 0,91 
: " 2) 6,67 0,327 11,8” 
1 0,1 n-KCl 2 28 9 ’ eon 
fies KC ,9¢ 3) 297 0,146 8) 0,91 
4) 098 0,048 
| (1) 2,70 0,505 1) 0,51 
2) 1,76 0,329 2° | 
9 ; 29 6 ’ ’ 11,2 
2 | 0,01 n-HC! as er 3) 0,67 0,125 3) 0,48 
| 4) 022 0,041 | 
| 1) 8,08 0,476 1) 0,49 
a 2) 2,01 0,316 Fi 
4 (0,03n-HCl 2,09 980 | 5) 095 | 0149 112° |e, ase 
4) 0,38 0,060 
| 1) 5,59 | 0,465 1) 0,44 
| a 2) 3,80 | 0,316 
3 n- 2 0,9 / ‘ 2 
6 | 0,3 n-HCl a ' 3) 1,81} 0,150 | '4* |g) 048 
4) 0,83 | 0,069 
1) 10,78 0,530 1) 0,44 
| 2) 649 0,319 
- ‘ 9<« ‘ ’ ? »” 
( | 1n-HCl 2,28 3 | 3) 238! 0.117 Ll,2"  |3) 0,43 
4) 0,70 0,084 | 
1) 33,3 0,690 1) 0,70 
2) 12,5 0,260 ‘ 
10 | OhmROR | 9,08 40S | 3) 1,7 | 0006 | *” |g) o68 


4) 08 0,016 


Reaktionsgeschwindigkeit des Aggregationsvorganges in schwach 
alkalischer und in neutraler Lésung eine sehr kleine ist. Bei der 
Darstellung des monomolekularen Kaliumantimonates arbeitet man 
mit stirker alkalischen Lésungen und unter Energiezufihrung bei 
erhéhten Temperaturen. Die Umlagerung des monomolekularen 
Antimonatanions in das T'riantimonatanion ist wohl der Grund fiir 
den nicht ganz seltenen MiBerfolg bei der Verwendung von Lisungen 
des kiuflichen Kaliumantimonates in der qualitativen Analyse. Zum 
Nachweis des Natriumions soll man nur frisch bereitete Lésungen 
von Kaliumantimonat verwenden. Hinreichend konzentrierte Lésungen 
des monomolekularen Kaliumantimonates scheiden bei lingerem 
Stehen in verschlossener Flasche einen sich langsam vermehrenden 
weiBen, pulverférmigen Niederschlag ab. Diese Fallung ist nicht 
etwa Antimonpentoxydhydrat, sondern das Kaliumsalz der ‘l'riantimon- 
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siure. Die Versuchsergebnisse des folgenden Abschnittes stehen 
hiermit und iiberhaupt mit den Befunden und den daraus gezogenen 
Folgerungen dieses Abschnittes in guter Ubereinstimmung. 


6. Die Darstellung und das Verhalten von kristallisierenden 
Alkalisalzen der Triantimonsaure. 


Kin in der Literatur mitunter erwihntes saures Kaliumantimonat 
laBt sich leicht erhalten durch Sattigen einer 5°/, igen, kalten Lésung 
des monomolekularen Kaliumantimonates mit Kohlendioxyd. Dabei 
fallt ein pulverig erscheinender, weiBer Niederschlag aus, welcher 
bei mehrmaliger Herstellung in bezug auf das Verhiltnis von Kalium- 
oxyd zu Antimonpentoxyd stets dieselbe Zusammensetzung hatte: 
13,25°/, K,O, 69,60°/, Sb,O,, 17,07°/, H,O; daraus ergibt sich ein 
Molekularverhaltnis von 1,96 K,0:3Sb,0,:13,22 H,O. Man kénnte 
folgende beide Formulierungen diskutieren: K,H,Sb,0O,, - 5,11 H,O 
oder K,HSb,O,-6,11 H,O. Es wirde sich also rein schematisch 
um das saure Kaliumsalz einer Triantimonsiure handeln, welche 
man sich von der monomolekularen Ortho- oder Metaantimonsiure 
dadurch ableiten kann, daB man zwei Sauerstoffatome des Siure- 
restes durch den Rest SbO,~ ~~ ersetzt. 

Kin analoges Natriumsalz von geringerer Léslichkeit lieB sich 
leicht erhalten. Es entstand, wenn man etwa gleiche Teile von 
saurem Kaliumtriantimonat und Natriumchlorid mit Wasser zusammen 
auf dem Wasserbade unter éfterem Umschiitteln erwiirmte. Nach 
1—2 Stunden hatte sich die zuniachst milchig getriibte Fliissigkeit 
geklirt. Um den Umsatz vollstindig zu gestalten, wurde das Re- 
aktionsgemisch jedoch noch einige Zeit linger auf Wasserbad- 
temperatur gebalten. Das Salz zeigte bei zwei Darstellungen genau 
dieselbe Zusammensetzung: 9,93°/, Na,O, 77,80°/, Sb,O,, 12,35°/, 
H,O. Auch hier kann man folgende Formulierungen annehmen: 
Na, H,Sb,0,,-2,78 H,O oder Na,HSb,O,-3,78 H,O. Das Natrium- 
salz erwies sich als frei von Kalium. 

Beide Salze bilden einen feinen, weiSen Niederschlag, welcher 
anfiingt allmihlich brelig zu werden, wenn beim Abfiltrieren die 
Mutterlauge entfernt wird. Die Masse ihnelt einem eben erstarren- 
den Gipsbrei. Beim Pressen jedoch mit einem Spatel oder dergleichen 
zertliebt die Masse wieder, und weitere Mutterlauge kann entfernt 
werden. Uber Chlorcalcium im evakuierten Exsiccator sind die 
Salze schon nach einigen Stunden ganz trocken und zeigen dann 
die oben angegebene Zusammensetzung. Die kristalline Struktur der 
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beiden sauren Alkalitriantimonate lieB sich unter dem Mikroskop 
einwandfrei erkennen. Sie zeigten lebhafte Brown’sche Bewegung. 

Die bei 20° gesiittigte Liésung des Kaliumsalzes in Wasser ent- 
halt 2,69-10°° Grammatome Antimon im Liter, die des Natrium- 
salzes aber nur 3,8-10°°. Bei Annahme der einfachsten Forme] 
Alk,HSb,O, + aq errechnet sich die Léslichkeit des Kaliumsalzes zu 
0,9-10°°, die des Natriumsalzes zu 1,3-10°° Mole pro 1 Liter. Ob 
sich die auBerordentlich geringe Lislichkeit des sauren Natrium- 
triantimonates in der qualitativen oder quantitativen analytischen 
Chemie wird verwerten lassen, mub weiteren Versuchen vorbehalten 
bleiben. Die Léslichkeit liegt in derselben GréBenordnung wie die 
des Silberchlorides. 

Wir haben in der gleichen Weise wie beim monomolekularen 
Kaliumantimonat den Diffusionskoeffizienten des sauren Kalium- 
triantimonates in wiBrigen, elektrolythaltigen Lisungen verschiedener 
Wasserstoffionenkonzentration festgestellt. Die Versuchsresultate 
sind in der nachfolgenden Tabelle 5 zusammengestellt. Der Antimon- 
gehalt der einzelnen Schichten wurde auch hier mit oxydimetrisch 
5-10 normaler Kaliumbromatliésung bestimmt. 


Tabelle 5. 





} 
| 
| 








n is =. & = 
o o a , = 2 = & | & . . os 
TSlate Sule ae \e.5a8 Sax .|e 82e/\gsa 
sole eSs less, SNES ss8s|-287|Fass 2s 
i - ound — ~~ ~~ “a oan coe Sn 
Be) euse2| get teh) sbuwse (asses | 2293/26 
Sk 2315 9'9 s23 Som /Sse& Soc l|sags S Ot & = es 
S2 5S 24/62 Sa 2 aCe EE So =sPeixs 
oe ee ae 3S |S 8S2/O38mG |e A” Aw 
| 1) 10,13 | 0,539 1) 0.54 
| " 2) 6,14 | 0,828 ° 
QO . 2 ’ ’ 11,8 ; 
9 | 0,10 KOH 08 5,97 | 3) 1’98 | oct06 5) 0.58 
| 4) 0,50 | 0,027 
1) 9,11 0,547 1) 0,56 
: 2) 5,24 0,315 | 
0,1 n-KC 2 3. i , , ‘a - 
’ i n-KCl im —e 3) 1,90 0,114 - 3) 0,57 
4) 0,41 0,025 
| | 1) 38,40 | 0,510 1) 0,52 
| | 2) 2,08 | 0,812 
« = » | 2 5 7 ‘ pe oe ” “4 8° 
3 | 0,01 n-HCl | ,05 1,03 3) 0,81 0,121 11, 3) 0,48 
| | 4) 0,34 | 0,057 
| | 1) 5,85 | 0,498 1) 0,48 
. 2) 3,81 0,324 
‘ ) - 2 9 ’ | 0 P 
5 | 0,1 n-HC! ,26 10,20 3) 1.58 0.134 11,8 3) 0,46 
4) 0,52 0,044 


Aus den Versuchen geht nun hervor, daB der Diffusions- 
koeffizient des Siurerestes von dem untersuchten Kaliumsalz in 
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schwach alkalischer und in neutraler Lésung gleich groB ist und 
hei 11,8° im Mittel 0,55 betriigt. Daraus ergibt sich analog der 
friheren Berechnung, daB der Siurerest des vorliegenden Kalium- 
antimonates etwa 3mal so schwer sein diirfte wie der des mono- 
molekularen Kaliumantimonates. Es liegt also offenbar das Kalium- 
salz einer ‘Triantimonsiure vor, wie ja auch schon nach den ana- 
lytischen Befunden angenommen wurde. Ferner bestitigt sich die 
friiher mitgeteilte Annahme, daB das Triantimonatanion in neutraler 
und auch noch in schwach alkalischer Lésung das bestandigere ist. 
Jedenfalls ist eine Aufspaltung des Triantimonatanions zu mono- 
molekularem Antimonatanion in schwach alkalischer Lésung nicht 
erkennbar. Sie miibte sich durch einen gréBeren Diffusionskoeffi- 
zienten bemerkbar machen. In stirker sauren Lésungen wird in 
Ubereinstimmung mit unseren fritheren Diffusionsversuchen ein 
kleinerer Diffusionskoeftizient gefunden. Wie schon erwihnt, findet 
wahrscheinlich eine weitere Aggregation zu Tetraantimonatanion 
statt, ein Vorgang, welcher sich schematisch durch folgende Gleichung 
wiedergeben liBt: 
4Sb,0,,°"" + 2H* <-> 38b,0,,”"" + H,0. 


In gleicher Weise wie bei dem monomolekularen Kaliumsalz 
wurde auch von Liésungen des sauren Kaliumtriantimonates die 
W asserstoffionenkonzentration gemessen. In 0,001-antimonnormaler 
Lésung wurde sie zu 10°°°* gefunden. Es wire also von dem Salze 
K,H,Sb,O,, - aq das eine der drei Wasserstoffionen zu 69°/, abdisso- 
ziiert! Seine Dissoziationskonstante wire 5,3-10°%. Die Triantimon- 
siure ist also eine auBerordentlich starke Saure, denn es handelt 
sich um eine tertiiire Dissoziation. Die Phosphorsiure beispiels- 
weise dissoziiert in wibriger Lésung praktisch nur ein Wasserstoffion 
ab. Die Beobachtung, dab die komplexen Siuren nicht unerheblich 
stiirker sind als ihre Komponenten, hat man in der Reihe der so- 
genannten Heteropolysiiuren (23) bereits hiaufig gemacht. 


7. SchluBbemerkungen. 


Die Erkenntnisse, welche aus den bisherigen und den noch in 
Bearbeitung befindlichen Untersuchungen iiber die amphoteren 
Oxydhydrate und deren wiBrige Lésung gewonnen sind, gestatten 
einige Erwigungen iiber eine Reihe von Verdéffentlichungen, die in 
der letzten Zeit erschienen sind. Es handelt sich um die Arbeiten 
von R. Scuwarz(24) iiber Kieselsiuren und um die Arbeiten von 
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R. WruusTAtrer (25) iiber Zinnsiuren. Herr Scuwanz triigt fein ge- 
pulverte, kristallinische Natriumsilicate, welche verschiedene Zu- 
sammensetzung in bezug auf das Verbiltnis von Basenoxyd zu 
Siureanhydrid haben, in iiberschiissige starke Schwefelsiiure ein 
und bewirkt dadurch Zersetzung und Abscheidung von Kieselsiiure. 
Die so erhaltenen und dann gereinigten Kieselsiureabscheidungen 
werden der Entwiisserung unterworfen. MHaltepunkte auf den Ent- 
wasserungskurven sind dann Hinweise auf definierte Kieselsiuren. 
So erhilt Herr Scuwanrz z. B. durch Zersetzung von Natriummeta- 
silicat Na,SiO, bei tieferen T’emperaturen eine Kieselsiiure, die un- 
gefahr bei der Zusammensetzung Si0,-H,O einen Haltepunkt auf- 
weist. Diese Entwiisserungsstufe wird als Metakieselsiiure H,SiO, 
angesprochen. Herr WiuusTATrer bereitet sich durch EKinleiten von 
Kohlendioxyd in eine Natriumstannatlésung eine Zinnsiiureabscheidung, 
welche er in ihnlicher Weise eutwiissert. Die aus Zinn und Salpeter- 
sinre und aus Stannisalz und Ammoniak erhaltenen Zinndioxyd- 
hydratabscheidungen fallen nicht unter die augenblicklichen Betrach- 
tungen. Es sei zunichst ganz davon abgesehen, daB vom kolloid- 
chemischen Standpunkte aus sich Bedenken dagegen erheben lassen — 
und auch von Zsigmonpy (26) und Gursrer und Hiyvie (27) er- 
hoben worden sind —, solche Haltepunkte bei isobarer oder iso- 
thermer Entwiisserung von Oxydhydaten der vorliegenden Art nur 
auf wohldefinierte Verbindungen zuriickzuftthren. Es sei hier viel- 
mehr auf die Tatsache hingewiesen, welche auch wieder bei unserer 
Untersuchung in Erscheinung getreten ist, dab sich beim Ansiuern 
von Alkalisalzlésungen zahlreicher schwacher, anorganischer Siuren 
zuniichst héher aggregierte Siinren bilden, als die zu sein pflegen, 
welche den urspriinglichen Alkalisalzen zugrunde lagen, und dal 
dann erst eine Niederschlagsbildung eintritt. Das ist z. B. der 
Fall bei der Vanadin-, Antimon-, Chrom-, Molybdin-, Wolfram- 
siure(28) usw. Ferner liegen die Verhiltnisse auch so bei den 
Heteropolysauren, (23) in alkalischen Lésungen sind nebeneinander 
z. B. Silication und Wolframation vorhanden, beim Ansiiuern bilden 
sich jedoch komplexe Kieselwolframsiiureionen. Wir sind der 
Meinung, daB thnliche Vorginge auch beim Ansiuern von Alkali- 
silicat- und Alkalistannatlésungen stattfinden werden. Nur wenn 
man die Sicherheit hat, dab die erwihnte Aggregation nicht ein- 
tritt, oder daB die Umwandlungsgeschwindigkeit der niedrigmole- 
kularen in die aggregierte Form auBerordentlich gering ist, kann 
die dem Ausgangssalz zugrunde liegende schwache, anorganische 
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Siure in der Abscheidung noch vorhanden sein. Um Aussagen 
machen zu kénnen iiber die Siuren, welche gegebenenfalls in Oxyd- 
hydratniederschligen vorliegen, scheint es uns notwendig zu sein, 
die Vorginge in den Lésungen bis zur Abscheidung zu verfolgen 
und tiber die Aggregationsgrade, die etwa durchlaufen werden, 
Kenntnisse zu erlangen. 


Bei unseren Untersuchungen iiber die wiBrigen Lésungen der 
amphoteren Oxydhydate handelt es sich hiufig um Lésungen mit 
einem Verteilungszustand des gelésten Stoffes, der zwischen der 
molekularen und der kolloiden liegt. In diesem Gebiete ist dfters 
der Diffusionskoeffizient nicht ohne Erfolg zur angeniherten Be- 
stimmung von lonengewichten herangezogen worden. Es sei aber 
hier nicht verschwiegen, da wir dabei auch gewisse Unstimmig- 
keiten beobachtet haben. Wir haben seinerzeit den Diffusions- 
koeffizienten des Siurerestes vom Natriumsalz der Hexamolybdin- 
perjodsiure Na,{J(MoO,),| mit dem Diffusionskoeffizienten des Siure- 
restes vom Kaliumtantalat verglichen(1), und daraus auf den Siaure- 
rest einer Pentatantalsiure H,(T'a,O,,) geschlossen. Vergleicht man 
nun aber die damals allerdings bei ganz anderen Konzentrations- 
verhiltnissen der Lésungen bestimmten Diffusionskoeffizienten mit 
den fiir die Antimonsiurereste gefundenen, so erhalt man nicht 
villig die gewtinschte Ubereinstimmung. Wir sind deswegen zur- 
zeit damit beschiftigt, die Frage an bekannten Fillen experimentell 
zu priifen, unter welchen Bedingungen die Verwendung der Diffusions- 
koeffizienten zu Molekulargewichtsbestimmungen von schwereren 
Siureresten zulissig ist. 

Durch Messung des optischen Verhaltens von Lésungen, in 
denen Aggregationsvorgiinge stattfinden oder bewirkt werden, denken 
wir noch tiefere Einblicke in die Chemie der amphoteren Oxyd- 
hydrate und ihrer alkalischen sowie auch sauren, wiBrigen Lésungen 
zu erhalten. Wir haben zuniichst die Absorption von ultraviolettem 
Licht durch Alkaliwolframatlésungen verschiedener Wasserstoffionen- 
konzentration festgestellt, und mit der Anderung des Diffusions- 
koeffizienten verglichen. (28) Alle diese und ahnliche Methoden werden 
es vermutlich gestatten, gelegentlich auch einmal etwas Genaueres 
liber die verwickelten Vorgiinge in den namentlich technisch so 
wichtigen Wasserglaslésungen (29) auszusagen. 
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Ein Beitrag zur Reaktionsfahigkeit des Siliciums. 


Von Franz Row. 
Mit 3 Kurven im Text. 


Das Reaktionsvermégen des Siliciums wird in erster Linie in 
weitgehendem MaBe durch seine Darstellung und die Umkristalli- 
sation beeinfluBt. Weiterhin spielt die allotrope Modifikation des 
Elements eine grobe Rolle, wobei man bis jetzt eine amorphe und 
kristallisierte Art in ihren Eigenschaften aufgestellt hat, wihrend 
die diamantene sowie die graphische Form’) nicht als selbstindig 
angesehen wird. Einen Beitrag zur Allotropie des Siliciums bildet 
eine bis heute nicht verdffentlichte Dissertation’), in der nur die 
kristallisierte Art, auf Grund thermoanalytischer Versuche, als allein 
existenzberechtigte Art angesehen wird. Die Frage nach dem 
tieferen Grunde jener Allotropie wird hierbei offen gelassen. 

Das Versuchsmaterial hatte die in Tab. | zusammengestellten 


Analysen: 
Tabelle 1. 








| si0, | Al | Fe | 2m | Cu | Mn | © 
F petaattn 45 0,54 | 060 | 002 010 — - | 
ear 0.28 | 0.20 | 010 O15 — ae ee 
10,5 | 025 | 092 | 058 | — 7 
amorph 995 | 0,75 | 0,90 0,54 al 


Je nach den Verunreinigungen, die im Silicium vorliegen, sind 
auch die Eigenschaften des Elements, das wohl noch nie vdllig rein 
dargestellt wurde, recht verschieden und es mag sein, da ein Teil 
der in der Literatur zu findenden sich widersprechenden Angaben 
sich darauf zuriickfiihren lassen. So unterstiitzt die Léslichkeit des 
Si in FluBsiure ein Zusatz von SiO,. 

Zu den Versuchen wurde kristallisiertes und amorphes Silicium 
ver wendet. 





1) W. H. Mivrer, Phil. Mag. 4) 1866, 397: Journ. Biol. 1866, 191. 
*) F. Rott, Diss. Erlangen 1925. 
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Das Verhalten gegen Wasser, das Vicourovux') zuerst studiert 
hat, fihrt zu ganz anderen Resultaten als sie genannter Forscher 
beobachtet haben will. 


Um einige Klarheit zu schaffen, wurde Silicium in sauerstoff- 
freiem, reinstem Wasser und in sauerstoffgesittigtem Wasser nach 
einjihrigem Lagern unter Wasser auf den SiO,-Gehalt hin unter- 
sucht. Beim kristallisierten Silicium ergab sich in Abwesenheit von 
Sauerstoff selbst nach dieser langen Beobachtungszeit, nur eine ge- 
ringe Zunahme von maximal 2°/, SiO,, wihrend im sauerstoffhaltigen 
eine SiO,-Zunahme von maximal 10°/, festzustellen war. Mit zu- 
nehmender Verunreinigung, besonders an SiO,, ergaben sich Zu- 
nahmen, bedingt durch die Oxydation, die in weiten Grenzen 
schwankten. 

Das sogenannte amorphe Silicium, wahrscheinlich nichts anderes 
als eine Lésung von SiO, in Si, was sich schon aus dem 
hdheren SiO,-Gehalt ergeben mag, verhalt sich bei diesem Versuch 
ebenso, nur ist die GréBenordnung der Zunahme an Dioxyd ver- 
schieden. Im sauerstofffreien Wasser war eine Zunahme von 5 bis 
maximal 8,2°/, und in sauerstoffhaltigem Wasser eine solche von 
12 bis maximal 20,5°/, zu verzeichnen. Bei diesen Vergleichen ist 
zu beriicksichtigen, daB die KorngréBe des Versuchsmaterials még- 
lichst gleich ist, denn mit dem Verhiltnis der Oberfliche zur Masse 
variiert das Ergebnis. Es wurde aus diesem Grunde eine Siebung 
vorgenommen, wobei die Kérnung, wie sich das mikroskopisch nach- 
weisen lieB, gleichmaiBig war und einen ungefahren Durchmesser 
von '/,, mm aufwies. Bei der Bestimmung des SiO,-Gehaltes ist 
noch zu_ beriicksichtigen, daB das Element verhaltnismaiBig viel 
Wasser eingeschlossen hielt, was erst bei einer Trocknung bei 
200° C auszutreiben war. Ganz ungleich héher wird die Si0,-Zu- 
nahme des gleichmiBig gekérnten kristallisierten wie amorphen 
Klements, wenn die Temperatur des Wassers auf Siedepunkt ge- 
bracht wird. Es zeigt sich entsprechend der gréferen Reaktions- 
geschwindigkeit eine weitgehende Oxydation, die bei einer Versuchs- 
reihe, welche sich tiber einen Monat hinzog, nachstehende Resultate 
ergab. Das kristallisierte Silicium hatte im O,-freien Wasser um 
12°/,, in O,-haltigem Wasser um 25—30°/, zugenommen, wihrend 


“ 10 
das amorphe Element 30°/, bzw. 45 bis 50°/, an SiO, zugenommen 


hatte. 


') Vieourovx, Zbi. 1895, I, 628 u. IT, 12. 
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Stark widersprechende Angaben finden sich in der Literatur, 
soweit es das Verhalten des Metalloids gegeniiber gasférmigem Sauer- 
stoff betrifft. 

So findet Vicourovx') ein lebhaftes Verbrennen des Si zu SiO, 
in beiden Formen, dem kristallisierten wie dem amorphen Klement, 
die schon bei 400° stattfinden soll, wobei die dabei auftretende 
Reaktionswirme, welche MrxrTEr’”) studiert hat, die Verbrennung 
sehr lebhaft gestalten soll. Die Reaktion ergibt zwar etwa 191 cal, 














%10 T Kornung 1/100 mm 
h 
9F 2” _¢h 
3h 
8 a 
“2h 
7} -th 
6 ‘ 
5} 
” ‘ 
3 L, 
2 . 
+ Gewichts- 4} 
zunahme 
- Gewichts- 
ebnahme 


100 200 300 400 <0 600 700 800 900 1909 109 Grad 
ee Temperatur (Pr-PrRh Element) 


Kurve 1. 
Oxydation des reinen Siliciums (Kristall). Einwage 0,3000 g. 


aber die Verbrennung gestaltet sich nie lebhaft und dann ist eine 
Oxydation bei 400° sehr gering. Die nun folgenden Versuche 
wurden so vorgenommen, daB das kristallisierte Silicium in ver- 
schiedener Kérnung und Reinheitsgrad in Abhiingigkeit der T’empe- 
ratur und Zeit mit dariiberstreichendem reinsten Sauerstoff im elek- 
trischen Ofen erhitzt wurde. Es ergaben sich dabei die Kurven | 
und 2. Die y-Achse gibt die prozentuale Gewichtszunahme an und 
auf der z-Achse ist die Temperatur aufgetragen. Die Kinwage be- 
trug 0,3000 g und sie wurde in einem groBen unglasierten Schiff- 
chen gleichmaBig ausgebreitet. Wiahrend einer Zeitdauer von | bis 
6 Stunden wurde bei der Temperatur von 100—1100° (Pt—PtRh- 





1) Vicovrovx, Compt. rend. 120 (1895), 870; Zbl. 1895, I, 628. 


*) Mixrer, Am. Journ. science (Sut.) [4] 24 (1907), 130; Zbl. 1907, LI, 1480 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 158. 22 
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Element Heriius) das Verhalten des Si gegeniiber dem O, beob- 
achtet. Zu den Versuchen wurde immer neues, auf Kérnung kon- 
trolliertes Material verwendet. 

Wie aus den Kurven ersichtlich ist, steht die SiO,-Zunahme 
des Elements in einem Abhingigkeitsverhiltnis zur KorngréBe zur 
Zeit und Temperatur. Der gleichmaBigen Temperatursteigerung ent- 
spricht nicht eine gleichmaBige Gewichtszunahme des Si, was darauf 
zurtickzufihren ist, daB das schon gebildete SiO, eine Art Schutz- 
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Kurve 2, 


Oxydation des Siliciums (Kristall) in Abhingigkeit der Kérnung 
wihrend einer Zeitdauer von 3 Stunden. 


schicht dem Sauerstoff gegeniiber spielt. Mit zunehmender Korn- 
gréBe nimmt die Gewichtszunahme ab, was durch die Oberfliche 
der Korner bedingt ist. Ein Aufgliihen des Si durch die mit der 
Oxydation verbundenen Wirmeténung ist nicht beobachtet worden. 
Die Reaktion ist selbst bei 1100° still verlaufen. Unter 250° C 
ist keine Oxydation bemerkt worden. Hier lieB sich auch nach 
15stindigem Erhitzen kein SiO, mikroskopisch wie analytisch nach- 
weisen, Die Reaktionstemperatur diirfte somit bei 300° liegen. Das 
Silicium ist befaihigt Gase einzuschlieBen, welche bei Temperaturen 
um 200—500° wieder abgegeben werden. Welche Gase eingeschlossen 
waren, ist schwer nachzuweisen. Gasanalytisch wurden im auf- 
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gefangenen Sauerstoff ~ 2°/, Kohlensiiure und ~ 5°/, Wasser fest- 
gestellt. Es erscheint jedoch wahrscheinlich, da8 vornehmlich 
Kohlenwasserstoffe und Silane auftreten. 

Das Silicium, mit gréBerer Dioxydverunreinigung (bis 15°/,), 
verhalt sich bei diesen Oxydationsversucben nur graduell verschieden 
vom reinen Element. Die Gewichtszunahme ist in Kurve 3 wieder- 
gegeben. Zu beriicksichtigen ist hier noch der gréBere Fe- und 
Al-Gehalt. Bei héherer Temperatur ist ein stiirkerer Abfall der 
Gewichtszunahme zu konstatieren. 
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Kurve 3. 


Oxydation des mit SiO, (14,5°/,) verunreinigten Elementes (Kristall). 
Kérnung ~ */;5, mm. 




















Tabelle 2. 
Farbtafel der Si-Oxydation. 

Oxydation 1" Qh 3* 
300° braungrau braungrau | braungrau 
400 ‘ ” ” 
500 : * dunkelgrau 
600 ms dunkelgrau - 
700 ' ” | ” 
800 - blaugrau | blangrau 
900 dunkelstahlblau stahlblau stahlblau 
1000 - - | rotviolett 
1100 rotviolett rotviolett | 


”? 


23° 
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Kigenartig sind an reinem Silicium die Fiarbungen, die beim 
Oxydieren auftreten. Das reine kristallisierte Ausgangsmaterial war 
stahlgrau mit metallischem Glanz, wahrend die Behandlung mit 
Sauerstoff die in Tab. 2 zusammengestellten Firbungen ergab. In 
welchem Zusammenhang diese Fiarbungen stehen, ist unbekannt, 
sicher aber ist es, daB die diinne Oxydationsschicht eine gewisse 
Schuld daran trigt. 


Wiirzburg, Privatlaboratorium Dr. ing. L. C. Glaser und Ver- 
suchsanstalt der Fa. Bohn d: Herber. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1926. 
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Uber Umwandlungen, die in homogener anisotroper 
Phase ohne Umkristallisation verlaufen. 


Von G. TammMann und Orro HEvUSLER. 
Mit 8 Figuren im Text. 


1. Die Umwandlung des Cu-Zn-/-Mischkristalls. 


Uber die Umwandlung des Cu-Zn—f-Mischkristalls (im folgen- 
den kurz §-Umwandlung genannt) liegen zahlreiche Untersuchungen 
vor. Die Auffassung von CarPpENTER und Epwarps'), da der bei 
470° beobachtete thermische Effekt auf einer eutektoiden Aufspaltung 
des £-Mischkristalls in « + y-Kristalle beruhe, wurde durch G. Masine*) 
endgiiltig widerlegt, der zeigte, daB aus einem Gemenge von @- und 
y-Mischkristallen durch Diffusion auch bei Temperaturen unterhalb 
470°, nimlich bei 400° und bei 200°, der #-Mischkristall entsteht. 


500- So + 
Oty Ee ai 


7 Jb a 
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4004 8 y &, 3, +a 


. is 


40 45 SO 55 60 %Cy 
Fig. 1. 
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I. L. Haveuton und W. T. Grirritus*) nahmen auf Grund von 
Widerstandsmessungen an, daB zwischen 51 und 55°/, Cu der 
8-Mischkristall in einem Intervall, begrenzt durch die Kurven bd 
und ce (Fig. 1) sich in den #,-Mischkristall umwandelt. Diese Um- 
wandlung findet auch in den Gemengen von @- mit 8- und y- mit 
8-Mischkristallen statt. 





") Journ. Inst. Metals 10 (1911), 127. 
*) Z. f. Metallkunde 16 (1924), 96. 
*) Journ. Inst. Metals 34 (1925), 235. 
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D. Jrvsuxa') schlo®B auf Grund von Abkihlungskurven, daB die 
3-Mischkristalle zwei polymorphe Umwandlungen erleiden, eine bei 
470° und eine bei 450°. 

T. Marsvupa*) hingegen fand auf Grund sorgfaltiger Messungen, 
daB im Konzentrationsgebiet der 8-Umwandlung, 41 bis 63°/, Cu, 
kontinuierliche beschleunigte Anderungen des Warmeinhalts, des 
Volums und des elektrischen Widerstands auftreten, die sich tiber 
das Temperaturintervall von 300° bis 500° verfolgen lassen. Zwischen 
450° und 470° haben diese Anderungen ihre maximalen Werte. In 
Figur 2 sind nach Messungen von Marsupa die Anderungen der 
Linge, " /dt, in Skalenteilen pro 1° und des elektrischen Wider- 
a@Q 
dt 
peratur fiir ein £-Messing mit 51,34°/, Cu aufgetragen. 


d 
d ae 


stands, -10 7, in Ohm pro 1° in Abhiangigkeit von der Tem- 
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Fig. 2. 


Der Grund dafiir, daB die Umwandlung nicht bei einer be- 
stimmten l'emperatur sich vollzieht, sondern in einem groBen Tem- 
peraturintervall, ist nicht auf eine zu geringe Geschwindigkeit dieser 
Umwandlung zu schieben. Denn erhalt man zwischen 200 und 500° 
die Temperatur unverinderlich, so hért auch die Umwandlung auf. 
Fiir die Lingeniinderung der Legierung mit 51,34°/, Cu konnte 
Marsupa (Fig. 36 1. c.) zeigen, da’, wenn man die Temperatur des 
in der Umwandlung befindlichen Messings bei 405°, 450° oder 470° 
anhalt, eine Liingeninderung nicht mebr stattfindet, und das Analoge 
konnte Imar’) (Fig. 11, 1. c.) fiir den Widerstand eines Messings mit 
92°/, Cu zeigen. 


') Memoirs of the College of Science Kyoto imp. Unie. Serie A. 8. Sep. (1925). 
*) The Science rep. of the Tohoku imp. Univ. 11 (1922), 223. 
‘) The Se. rep. of the Tohoku imp. Univ. 11 (1922), 313. 
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Diese sehr merkwiirdigen Feststellungen wurden durch Auf- 
nahme von Differentialerhitzungs- und Abkihlungskurven bestitigt. 

In die zentrale Bohrung eines Stiickes von 80 g eines Messings 
mit 52°/, Cu und in ein Cu-Stiick von dem gleichen Gewicht wurden 
die nackten Létstellen zweier gegeneinander geschalteten Ni-Ni/Cr- 
Thermoelemente eingefiihrt und die beiden Proben in symmetrischer 
Lage in einem Ofen, der mit einem Kupferrohr ausgekleidet war, 
mit einer Geschwindigkeit von etwa 10° pro 1 Min. erhitzt. 








30 - 
45+ 
chien eye 
15 4 
100 200 300 400 500 600 °C 


Fig. 3. 


Wenn bei der Differentialschaltung in den beiden miteinander 
zu vergleichenden Stiicken keine Umwandlung auftritt, so ist bei 
gleichmaBiger Erhitzung der Temperaturunterschied der beiden Lét- 
stellen gleich Null. Tritt dagegen eine Umwandlung auf, die bei 
derselben Temperatur verliuft, so wichst der Temperaturunterschied 
bei der Umwandlung auBerordentlich schnell an und fallt bei weiterem 
Erhitzen auch schnell ab. 

Bei der Umwandlung des #-Messings hingegen beginnt von etwa 
200° an die Temperaturdifferenz beider Létstellen zu wachsen (Fig. 3) 
und wichst bis 456°, der Temperatur, bei welcher die Umwand- 
lungsgeschwindigkeit ihren Héchstwert zum Schlu8 der Umwandlung 
erreicht hat. Bei der Abkiihlung setzt die Reaktion bei etwa 490° 
ein, erreicht dann schnell eine gréBere Geschwindigkeit und fallt 
schlieBlich von 410° an langsam ab. 

Durch Abschrecken in kaltem Wasser konnte die Umwandlung 
nicht iibersprungen werden; denn auf den Differentialerhitzungs- 
kurven abgeschreckter Proben von f-Messing konnte ein Anlafeffekt, 
bestehend in einer Wirmeentwicklung nicht beobachtet werden. 

DaB die §-Umwandlung nicht wegen langsamer Umwandlungs- 
geschwindigkeit in einem Temperaturintervall verliuft, konnte auch 
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auf thermischem Wege gezeigt werden. Nach Aufnahme der 
Differentialabkihlungskurve 1 (Fig. 4) wurde die Temperatur auf 
428° gesteigert und 1 Stunde konstant erhalten; danach wurde 
die Abkihlungskurve 2 aufgenommen. Darauf wurde wieder er- 
hitzt bis 415° und nachdem die Temperatur '/, Stunde konstant 
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geblieben war, die Abkiihlungskurve 3 aufgenommen. In dieser 
Weise wurde weiter verfahren, indem vor Aufnahme_ einer 
Differentialabkihlungskurve die Ausgangstemperatur mindestens 
'/, Stunde konstant erhalten war. Noch bei 170° (Kurve 7) ist die 
Reaktion nicht vollstiindig verlaufen. 


| 
| 








400 200 300 400 «500 
Fig. 5. 


Zur Konstruktion der Kurve, die die Abhingigkeit der Disso- 
ziationswarme Q von der Temperatur angibt, wurde aus den Differential- 
abktihlungskurven der Figur 4 die GréBe der Flachenstiicke abc 
ermittelt und in Abhingigkeit von der Temperatur in Figur 5 auf- 
getragen. 

Von allen Autoren ist bisher ausdriicklich gesagt worden, dab 
die von 500—600° abgeschreckten #-Mischkristalle sich in ihrer 
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Struktur von den langsam gekiihlten nicht unterscheiden. Sogar 
CARPENTER, der einen eutektoiden Zerfall annimmt, hat dies aus- 
gesagt. Kin zweites polygonales Netzwerk auf der Schlifffliiche der 
langsam gekiihlten Proben, dessen Auftreten eine Umkristallisation 
beweisen wiirde, ist von keinem Autor beobachtet worden. 

Wesentlich ist folgende Feststellung. Erhitzt man einen Schliff 
von #-Messing in Wasserstoff auf 400°, so tritt ein grobmaschiges 
Korngrenzennetzwerk hervor. Erhitzt man denselben Schliff auf 520° 
so zeigen zuvor gekennzeichnete Stellen des Schliffes, daB das Netz- 
werk nach dem Erhitzen unverindert geblieben ist. Kine Um- 
kristallisation hat also wihrend der Umwandlung nicht stattgefunden, 
Diesem Befund entspricht auch der von A. WersTGREN und 
G. PoracMEN.') Sie geben an, dab ein aus einem grobkérnigen 
8-Messing isolierter Kristallit sich bei der Untersuchung nach der 
Lave’schen Methode als ein einziger Kristall erwies. Der Befund 
von KE. A. Owen und G. D. Preston’), dab die Réntgendiagramme 
langsam gekiihlter und abgeschreckter Proben identisch sind, beweist 
nur, daB die @-Umwandlung durch Abschrecken nicht iibersprungen 
werden kann. 

Nachdem man zu der Uberzeugung gekommen ist, daB in der 
8-Umwandlung ein neuartiger Vorgang aufgefunden worden ist, wird 
man darauf ausgehen, nach analogen Umwandlungen zu suchen. 
Solche kénnten folgende sein. 

1. T. Matsupa*) hat im Cu—Zn—y-Mischkristall zwischen 260° 
und 280° eine solche in einem Intervall sich vollziehende Umwand- 
lung thermisch, dilatometrisch und durch Widerstandsmessungen 
nachgewiesen. 

2. T. Istana‘) hat im Al-Zn-—§-Mischkristall (Al,Zn,) zwischen 
340° und 360° eine ebensolche ohne Anderung des Korns_ ver- 
laufende Umwandlung dilatometrisch und durch Widerstands- 
messungen gefunden und in den Cu—Sn—«-Mischkristallen®) durch 
Widerstandsmessungen einen ahnlichen Vorgang, der aber auch durch 
Homogenisierung von Schichtkristallen zu erkliren ist. Hierfiir 
spricht besonders die Tatsache, daB sich dieser Vorgang dilato- 
metrisch und, wie die Differentialabkiihlungskurve einer bei 750° 





1) Phil. Mag. (6) 50 (1925), 321. 

2) Proc. Phys. Soc. London 36 (1923), 49. 

5) The Se. rep. of the Tohoku imp. Univ. 11 (1922), 223. 

*) The Se. rep. of the Tohoku imp. Univ. 13 (1924), 427; 15 (1926), 209. 
5) The Se. rep. of the Tohoku imp. Univ. 13 (1924), 78; 15 (1926), 225. 
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10 Stunden homogenisierten «-Bronze mit 11°/, Sn ergab, auch 
thermisch nicht nachweisen 1liBt. 

8. In den f-Mischkristallen von Ag-Zn und Au—Zn kénnten 
analoge Umwandlungen auftreten, wie in den Cu—Zn—§-Misch- 
kristallen, da nach A. WesTGREN und G, PHracGMen (I. c.) ihnen das 
Raumgitter des #-Messings zukommt. 


2. Zur Deutung der Umwandlung im /-Messing. 


Man kénnte die Umwandlung des #-Messings auf eine in homo- 
gener, anisotroper Phase vor sich gehende Dissoziation der Ver- 
bindung Cu—Zn zuriickfiihren und steht nun vor der Frage, in 
welcher Weise eine Dissoziation einer Molekiilart in einem binir 
zusammengesetzten Kristall zu deuten ist. 

In diesem Kristall sind die beiden Atomarten bei tieferen Tem- 
peraturen, bei denen eine Dissoziation noch nicht merklich ist, und 
bei héheren Temperaturen, bei denen sie vollendet ist, in gleicher 
Weise im raumzentriert-kubischen Gitter verteilt, indem nach 
WerstGREN und PuHraGMeEN (I. c.) die Punkte des einen einfach 
kubischen Gitters mit Cu-Atomen, die des andern mit Zn-Atomen 
besetzt sind. Uber das Vorhandensein oder Nichvorhandensein von 
Bindungen zwischen je einem Cu-Atom und einem Zn-Atom kann 
die Réntgenanalyse bekanntlich nichts aussagen. Sie sagt aber aus, 
daB die Gitterpunkte, um welche die Atome schwingen, vor und 
nach der Umwandlung, abgesehen von der Warmeausdehnung, die- 
selben Koordinaten haben. Bevor man die Gitterpunkte mit Atomen 
besetzt dachte, lie’ man Molekiile um die Gitterpunkte schwingen 
und nahm den Abstand der Atome im Molekiil kleiner an als die 
Abstiinde der Gitterpunkte. Die Dissoziation in einem Kristall 
konnte man dann dhnlich auffassen, wie die in einem Gase. Bei 
den neuen Vorstellungen iiber die Verteilung der molekilbildenden 
Atome im Gitter steht man vor der Schwierigkeit, daB die Atome 
nicht dissoziierter und dissoziierter Molekiile gleiche Abstande haben 
und man sucht nach einem physikalischen Vorgang, in dem sich 
die Dissoziation geltend macht. 

Wenn die beiden verschiedenen Atomarten miteinander ver- 
bunden sind, so kénnen sie bei der inneren Diffusion, beim Platz- 
wechsel, nur paarweise ihre Plitze vertauschen. Wenn die Ver- 
bindung dissoziiert, so wechseln die einzelnen Atome unabhingig 
voneinander ihre Plitze. Die relative Zahl der im Platzwechsel be- 
griffenen Atome und Molekiile, bezogen auf die Gesamtzahl der im 








Umwandlungen, die ohne Umkristallisation verlaufen. 355 


Kristall vorhandenen Atome, wird mit der Temperatur nach einer 
e-Funktion zunehmen. Der Dissoziationsgrad ist die Zahl der Atome, 
die unabhangig voneinander ihre Plitze wechseln, dividiert durch 
die Gesamtzabl der Atome, die einzeln und paarweise im Platzwechsel 
begriffen sind. 


Der so definierte Dissoziationsgrad ist gleich der im Gitter vor- 
handenen Zahl unverbundener Atome, dividiert durch die Gesamt- 
zahl der Atome. Die Abhingigkeit der Dissoziationswirme von der 
Temperatur (Fig. 5) gibt bei konstanter Dissoziationswiirme pro Mol 
eine Vorstellung von der Temperaturabhingigkeit des Dissoziations- 
grades. 


3. Die Umwandlung der Au—Cu-Mischkristalle mit 0,25 Mol Au. 


In der liickenlosen Mischkristallreihe Au—Cu fanden Kurnakow, 
ZemozuzNy und ZAsEDATELEV') eine Umwandlung, die sich von 
0,20 bis 0,35 Mol Au durch Verzégerungen auf den Abkiihlungs- 
kurven kenntlich macht. Die maximale Temperatur dieser Ver- 
zogerungen liegt bei 0,25 Mol Au bei 385° Sie konnten an ab- 
geschreckten und langsam gekiihlten Legierungen dieses Bereiches 
keine Neukristallisation beobachten. C. H. Jonansson und J. O. LinpvE?) 
fanden fiir die Legierung mit 0,25 Mol Au das regulire, flichen- 
zentrierte Gitter. Wenn sie die Legierung nach der Kristallisation 
mehrere Stunden bei einer Temperatur nahe unter dem Schmelz- 
intervall hielten, so traten nach dem Abschrecken die Extrainten- 
sititsmaxima, welche der normalen Verteilung entsprechen, nicht 
auf, Wenn aber die Temperatur im Laufe von 24 Stunden das 
Umwandlungsintervall durchschritt, so fanden sich die Linien, die 
der normalen Verteilung entsprechen. Leider haben sie nicht die 
langsam gekiihlten Legierungen nochmals erhitzt und bei einer Tem- 
peratur oberhalb des Endes der Umwandlung untersucht oder die 
Legierungen mit der normalen Verteilung auf jene Temperatur er- 
hitzt, dann abgeschreckt und schlieBlich untersucht. , Da es sehr 
unwahrscheinlich ist, daB wahrend der schneller verlaufenden Um- 
wandlung die normale Verteilung sich aus der regellosen herstellt, 
wie die Verfasser annahmen, so wire zu erwarten, daB nachdem 
die normale Verteilung sich hergestellt hat, sie oberhalb des Um- 
wandlungsintervalls bestehen bleibt. 





1) Journ. Inst. Metals 155 (1916), 305. 
2) Ann. der Phys. 78 (1926), 450. 
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Die Frage, ob die Umwandlung bei 390° bei einer bestimmten 
Temperatur oder innerhalb eines Intervalls sich vollzieht, wurde in 


folgender Weise beantwortet. Fir 30 g einer Legierung mit 
0,2500 Mol Au wurden nach 20stiindigem Tempern bei 800° 
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5° sae “§ hi ' hi s : | Py weer? 
10; 


15 1 








250 300 350 woo °C 

Fig. 6. 
Differentialabkithlungskurven aufgenommen. Es zeigte sich, daB die 
Umwandlung in einem ziemlich engen Intervall verlauft. Die GréBe 
dieses Intervalls und der in ihm bei verschiedenen Temperaturen 
gebundenen Dissoziationswirmen ( wurde wie beim /§-Messing be- 
stimmt (Fig. 6 und 7). 








350 370 390 °C 
Fig. 7. 


Die Dissoziation spielt sich in einem Intervall von 350 bis 385° ab, 
die Hauptumwandlung erfolgt aber in einem engen Intervall von 10°. 
Kin Unterschied zwischen der #-Messingumwandlung und der 
Umwandlung der Legierung mit 0,25 Mol Au ist darin zu sehen, 
daB die Au—Cu-Umwandlung sich unterkiihlen laBt. Schreckt man 
die Legierung mit 0,25 Mol Au von 700° in kaltem Wasser ab und 
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nimmt darauf eine Differentialerhitzungskurve auf, so sieht man 
beim Vergleich dieser Kurve a (Fig. 8) mit der Erhitzungskurve } 
der langsam gekiihlten Probe einen starken AnlaBeffekt, der bei 
100° einsetzt und bei etwa 260° sein Ende erreicht, worauf bei 350° 
die Umwandlung in die urspriingliche nach dem Abschrecken vor- 
handene Form einsetzt. 
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Fig. 8. 


Auch Kurnakow (lI. c.) zeigte, daB die Au—Cu-Legierungen von 
0,20 bis 0,35 Mol Au in zwei ganz verschiedenen Zustinden bei 20° 
sich realisieren lassen. Das Leitvermégen der langsam gekiihlten 
Legierungen hat in Abhingigkeit vom Au-Gehalt ein spitzes Maxi- 
mum bei 0,25 Mol Au, wihrend das der abgeschreckten Legierungen 
in die fiir eine liickenlose Mischkristallreihe charakteristische Ketten- 
linie fallt. 

Wie bei der Umwandlung des £-Messings konnte auch hier bei 
der Umwandlung der Legierung mit 0,25 Mol Au, deren Kristallite 
einen durchschnittlichen Durchmesser von 3 mm hatten, nach dem 
Erhitzen auf 350° und 450° derselben Probe keine Anderungen der 
Struktur an gleichen Stellen des Schliffes beobachtet werden. Beim 
Erhitzen in zugeschmolzenen Réhrchen treten die Kristallitengrenzen 
ohne Atzung deutlich hervor. 

Der Unterschied zwischen der §-Messingumwandlung und der der 
Legierung mit 0,25 Mol Au, bestehend in der Unterkihlungsfihigkeit 
der letzteren, kénnte auf eine langsame Einstellung des Dissoziations- 
gleichgewichts in der Cu,Au-Legierung zuriickzufiihren sein. 
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4. Der Verlust des Ferromagnetismus. 


Die ferromagnetischen Umwandlungen verlaufen in ganz analoger 
Weise wie die §-Messingumwandlung. Auch hier ist bisher eine 
Umkristallisation, welche die Umwandlung begleitet, nicht nach- 
gewiesen worden. 

Speziell fir das @-Eisen wurde von WerveER') durch HeiBitzungen 
nachgewiesen, daB mit der magnetischen Umwandlung keine Nev- 
kristallisation verbunden ist und von A. WEsTGREN und G. PHRAGMEN?’) 
durch Réntgenaufnahmen, dab wihrend der magnetischen Umwand- 
lung, abgesehen von einer geringen VergréBerung des Gitterpara- 
meters, keine Anderung des Gitters vor sich geht. 

Die Anderungen des Wirmeinhalts, des Volums und des elek- 
trischen Widerstands, die mit dem Verlust des Ferromagnetismus 
bei allen ferromagnetischen Kérpern verbunden sind, sind ganz 
analog denen, die bei der 8 Messingumwandlung auftreten. Das geht 
aus den zahlreichen Untersuchungen tiber die magnetische Umwand- 
lung hervor, yon denen hier nur die Untersuchung Honpa’s iiber 
die Natur der A,-Umwandlung des Kisens*) erwihnt sei, 

Formal liBt sich die ferromagnetische Umwandlung in ganz 
analoger Weise wie die Umwandlung des £-Messings auffassen. Der 
Ferromagnetismus wird wahrscheinlich bedingt durch eine im magne- 
tischen Felde richtbare Elektronenbahn. Die Zahl der Atome, 
die hierdurch ausgezeichnet ist, dividiert durch die Gesamtzahl aller 
Atome, entspricht dem Dissoziationsgrad. Die Zunahme des Wirme- 
inhalts beim (bergang der Atome mit drehbarer in solche mit nicht 
drehbarer Elektronenbahn entspricht der Dissoziationswirme. Dem- 
entsprechend wiirden auch diese Umwandlungen in einem Tem- 
peraturiotervall verlaufen. 

Die von P. Werss und seinen Mitarbeitern*) gefundene Ab- 
hingigkeit der ,wahren“ spezifischen Wirmen beim Nickel stimmt 


mit der Differentialkurve der Figur 5 iiberein, die sich auf das 
8-Messing bezieht. 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1926), 294; Z. angew. Chem. 39 (1926), 1201. 
*) Z. phys. Chem. 102 (1922), 1. 


*) The Se. rep. of the Tohoku imp. Univ. 4 (1915), 169. 
*) Ann. de phys.|10] 5 (1926), 194; Arch. des Sc. phys. et nat. 43 (1917), 11T. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 30. Oktober 1926. 
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Eine Methode zur Konstruktion von Neutralisationskurven. 


Von Berti, ENGLUND. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Eine Neutralisationskurve ist die geometrische Veranschaulichung 
des Zusammenhangs zwischen der bei einer Neutralisation zugesetzten 
Menge Titerfliissigkeit und dem p,, der Lésung. Durch geeignete 
Wahl der Verinderlichen kann die Gleichung der Kurve in eine 
sowohl fiir die mathematische Analyse als auch fiir die graphische 
Darstellung bequeme Form gebracht werden. Als Abszisse X wird 
die analytische Konzentration der zugesetzten Titersubstanz (Siure 
oder Base) in der zu neutralisierenden Lisung, in Grammiquivalenten 
pro Liter ausgedriickt, gewihlt. Wenn das Volumen der titrierten 
Lésung wihrend der Neutralisation konstant ist, ist X proportional 
dem zugesetzten Volumen Titerfliissigkeit. Experimentell laBt sich 
dies auf verschiedene Weise verwirklichen: entweder arbeitet man 
mit einem im Verhiltnis zu dem Volumen der zugesetzten ‘Titer- 
fliissigkeit groBen Volumen Lésung oder es wird jede Probe vor der 
p,, Bestimmung auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt. 

Der mathematische Ausdrack der Kurve ergibt sich aus der 
Bedingung fiir Elektroneutralitit. Fiir die gewéhnlichen Typen von 
Neutralisationen wird diese Bedingung folgendermafen formuliert: 


1. Siure H,A + starke Base: 
Xu Su (n — i) (H, A®-9 0] + [OH] — [H'} (1) 


2. Salz BCI, einer schwachen Base + starke Base: 


i=n—1 


- [OH’) /™ (HH) — >I n— % [ B(OH), (m = i) (-)) 4 (Cl’}. (2) 


3. Base B(OH), + starke Saure: 


i=n-—l 


X = Sin — i) (BOH)* - 9) + (H'] — [0H}), 3) 
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4. Salz Na A einer schwachen Siure + starke Siure: 
X = (H']—(0H]— Sin — d(H A*-90] + (Na, 
Starke Elektrolyte werden wie gewdhnlich als vollstindig disso- 
ziiert angenommen; die Konzentrationen der lonen H,A®-®%© und 
B(OH)"-° >) kénnen berechnet werden mit Hilfe der wie gewodhn- 
lich definierten Affinitatskonstanten k,, k, usw. und der totalen 
molaren Konzentration ¢ des titrierten Elektrolyten. Sie werden 
dann als Funktionen von [H’], c, k,, k, usw. erhalten. Wenn man 
als Ordinate p,, wahlt, wird die Kurve durch folgendes System von 
Gleichungen reprisentiert: 


X = F(H'], ¢, ky, ky -- 2 
y= - log (H} 


Die Kurvengleichung in Parameterform lautet also, wenn man 
statt [H’] den Parameter h einfihrt: 


X =F {h,c,k,k,... 
Py = — logh () 


Aus den Gleichungen (1), (2), (3), (4) erhellt, daB die Abszisse X 
additiv aus mehreren Gliedern zusammengesetzt ist, deren jedes eine 
Funktion von h ist und je einer Ionenart in der Lésung entspricht. 
Ob sie wirkliche Ionenkonzentrationen bedeuten, ist fiir die Ent- 
wicklung der folgenden mathematischen Deduktionen gleichgiiltig. 


Fiir den einfachsten Fall, Neutralisation einer einbasi- 
schen Siure HA mit der Konstanten k und der molaren Kon- 
zentration c kann man also schreiben: 

X = Xy + Xow — Xx’; (6) 
wobei 

ae. 

k+h’ 
a K., 
Aon = oe! ; 


h 


Xn: = h ; 


Xa’ 


wenn K,, das lonenprodukt des Wassers ist. 

Die Kurven in Fig. 1 sind fir verschiedene k und ¢ gezeichnet 
uud zeigen den Verlauf der einzelnen Glieder, die mit den Zeichen 
der betreffenden Ionen bezeichnet sind, und der durch graphische 
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Addition aus ihnen entstehenden Neutralisationskurve (die stark aus- 
gezogene Linie). Die kleinen Ringe bezeichnen Aquivalenzpunkte. 
Die Glieder Yy. und Yoq sind Exponentialkurven; ihre Lage in 
dem Diagramm hingt von der benutzten Konzentrationsskala ab. 
Das Glied X,y wird als der mit ¢ multiplizierte Dissoziationsgrad 
nach Micwaris') erkannt. Es hat eine horizontale Inflexion fiir 
h=k, X =+4e und nahert sich asymptotisch Y = ¢, entsprechend 
vollstindiger Neutralisation. 























| 
A | 
“« by HAVA 
He H’/ ait 
pa T y _¢ v i. & ee xX 
C C C 
Qa ya oS, 


Fig. 1. Einbasische Siiuren. Gl. (6). 


a) k=10"° ec=0,01 m. 
b) k=10° e¢=0,01 , 
ec) k=10° e=0,001,, 


Kin spezielles Interesse hat die Frage, wann bei vollstiandiger 


Neutralisation eine wohl ausgebildete vertikale Inflexion auftritt. 
In diesen Fallen kann man offenbar die Siure scharf titrieren mit 
einem Indicator, der bei dem betreffenden p,, ,,umschligt’. Das 
Kntstehen und die Lage der vertikalen Inflexion hingt, wie aus den 
Kurven hervorgeht, von den numerischen Werten von / und ¢ ab. 
Die Kurve hat eine vertikale Inflexion, wenn 

d* X 


ae 0. 





') L. Micaaetis, Die Wasserstoffionenkonzentrationen I, 2. Aufl., 5. 42. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 158 24 
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Diese Bedingung ist erfillt, wenn’) 


| gay 
a ee h 
e ‘ «Lis k | 3 
L he tee ; 








Der Inflexionspunkt fallt also mit dem Aquivalenzpunkt X = c¢ 
nicht zusammen, sondern wird friiher erreicht. Eine Berechnung 
des ,,Fehlers* kann mit Kenntnis der Hydrolyse des gebildeten 
Salzes gemacht werden. Die Werte in der folgenden Tabelle ent- 
sprechen einer Salzkonzentration von ungefihr 0,01-molar in der 
zu Knde titrierten Lésung. 





3 h + | 
/ h Fehler eerie 
bos 1 
G+?) 
107 *° 107" 0-023 @¢ 
—_— 107° *° 3-10" * e 
107 107” 3-107° é 
10~* | me 3-107° e€ 
107? 107? 3-10~'"e 


Hs kann erwihnt werden, dab d X/dp,, die Kotangente des 
Neigungswinkels, ein MaB fiir die ,,Pufferung“ der Lésung ist. Diese 
ist am gréBten in zur Hilfte neutralisierter Lésung. 


Fiir eine zweibasische Siure mit den Konstanten k, und k, 
und der molaren Konzentration ¢ ist nach Gleichung (1) 


X = 2(A”] + [HA’] + [0H’) — (11); 


oder in Analogie mit Gleichung (6): 








X = Noav + Xna + Xow — Xn; (7) 
wobei 
Y a oe 2k, ky C ae 
eT h? -}- ky h + k, k, ' 
k, h 
Xua = Le 


?+hht+tkk, 


X ist also aus vier Gliedern zusammengesetzt. Das Glied X24” 
entspricht dem Glied X,y, der einbasischen Saure, hat eine horizon- 
tale Inflexion bei h = k,, X = c (wenn k, klein gegen ik, ist) und 


') Dieser Ausdruck wurde zuerst von Herrn A. Tiserivus, Uppsala, ab- 
geleitet und mir privatim mitgeteilt. 
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nahert sich asymptotisch Y = 2c. Das Glied Yqy, hat ein Maximum 
in zur Hilfte neutralisierter Lisung: 
k= V k, ke ; 


_ ; c 
Xya/(max) = — 


| 1+2 y? 
‘"] 
Wenn k, klein gegen k, ist, wird Nya: (max) = c, wenn dagegen 
k, seinen gréBten Wert 4h, hat’), wird Vy (max) = $c. 


Fi 
I2. 


{d ¥ 











y | 
“. Zé, 


Siemens 





C 2c X 
Fig. 2. Zweibasische Siiure. Gl. (7). 
k,= 10°; k,= 107; c= 0,01 m. 

Fiir den Verlauf der Kurve ist weiter der Schnittpunkt der 

Glieder Xo, und Xya charakteristisch: 
h = 2k,, 

Zk, c 
dk, + 4k 

Wenn k, klein ist, wird X = jc, wenn ik, = }/,, wird Y = }¢. 
Fig. 2 und 8 zeigen die Verhiiltnisse bei zweibasischen Sdéuren yon 
verschiedenem Typus. 

Ohne Riicksicht auf den EinfluB des Gliedes Yy- ist die Be- 
dingung dafiir, daB die vertikale Inflexion bei halber Neutralisation 
(zu saurem Salz) nicht hervortritt, die, daB Xy,4/(max) tiber Yo, 
liegt, d.h. daB k, sich dem Wert 4k, nahert. 


1) Aus statistischen Griinden. S. Byerrom, Z. phys. Chem. 106 (1925), 219. 


24" 


Near _ Nya’ _ 





” 
- 
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Kine dreibasische Siure kann man auf entsprechende Weise 
hehandeln. Man setzt also: 


| X = Xeoar + Xonar t+ XN HLA’ + Xow — An; (8) 
wohbhel 


, 3 k k be C 
\ " _ > a a 


h* ky h* ky k, h + k, k, ks 


2h, Ite he 


Nona’ = h? + kh? + ky keg h / k, k, ks 
. m4 k, h* ¢ 

ee kh? +h kh+kh kk, 
Pi 


12- :  e 
@ f 
10 














C oc «=X 
Fig. 3. Zweibasische Siure. Gl. (7). 


k,= 10; k,= 10; ¢ = 0,05 m. 


Wenn /, klein gegen i, und k, klein gegen k, ist, erhailt man 
einfache Ausdriicke der charakteristischen Punkte. Diese sind: 





Maxima: 
h= Vk, k, ; 
Nya‘ (Max) = oie ~¢; 
1194/2 
k, 
h = Vy ky; 
Nowa’ (max) = 2¢ ji ~ %, 
142)/3 
| | Kg 
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Inflexion: 
h =~: ky 
| Xgav = $C; 
Schnittpunkte: 
h =k; 
Ysav = Xonay = £6; 
h= y3 ky ks 
Xsav = Xna = at _ ~0 
fe 
; + | J k. 
h = 2k,; 
2 k, c: 
Yona’ = Aga 1 — 5 C 
3k, of 41, 








" 9H oe 
eal 
HA 
4 4 
Hw / 
e+ 
Cc oC ee 3 


Fig. 4. Dreibasische Saéure. GI. (8). 
k,= 10; k= 10%; k,= 10°; ¢ = 0,01 m. 


Fig. 4 zeigt eine mit diesen Punkten gezeichnete Kurve fiir 
Phosphorsaure. 


Die vertikale Inflexion bei Neutralisation zu } bzw. 3 tritt 
nicht hervor, wenn k, = } k,, bzw. k, = $k,, was aus einer Ahnlichen 
Uberlegung wie bei ae zweibasischen Siure hervorgeht. Diese Er- 


gebnisse stimmen nicht in allen Teilen mit den auf anderem, und 
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zwar weniger tibersichtlichem Wege von AUERBACH und SmonczyK") 
erhaltenen tiberein. 

Fir ein Gemisch von zwei einbasischen Siuren mit den 
Konstanten ’ und k” in den Konzentrationen c’ und c’ hat man 
nach Gleichung (1) in Analogie mit Gleichung (6) 


X = X;+ Xu + Xow — Xu, 
wenn fiir die betreffenden Anionen wie gewodhnlich gilt: 





ine 
me 
kK” 
Ny sca kk” A. h 


Fiir andere Gemische gelten analoge Formeln. Die graphische 
Darstellung geschieht wie oben: man zeichnet die einzelnen Glieder 
und erhilt die resultierende Kurve durch graphische Addition. Ob 
vertikale Intlexionen entstehen, ist von den numerischen Werten der 
Konstanten und Konzentrationen abhingig.’) 

Bisweilen werden mehrbasische Siuren als Gemische von ein- 
hasischen mit den betreffenden Konstanten und in einer molaren 
Konzentration gleich der der mehrbasischen Siure behandelt.*) Die 
Gleichung fiir eine zweibasische Siure z. B. wiirde dann sein: 


> ky c 
ane ky the * 


ky ¢ K 


Lae * ptt" 





oder 
2k, hye + (ky + Ky he 4 ive, 
h? + (k, + ka)h + kk, h 

Man sieht beim Vergleich mit Gleichung (7), daB dieses Ver- 
fahren nur zuliissig ist, wenn k, gegen k, klein ist. Dieses ist 
iibrigens auch eine Bedingung dafiir, daB man fiir die Konzentra- 
tionen den Wert c nehmen darf. 

Neutralisationen von anderem T'ypus werden nach demselben 
Prinzipe behandelt mit Anwendung der Gleichungen (2), (3), (4). Fiir 
die Titration von Carbonat mit HCl‘) hat man z. B. nach 
Gleichung (4): 

X = [H’| — (OH’] — [HCO,’] — 2(CO,”) + [Na}; 


X= 


oder 


X = Xy- — Xow — Xucoy — X2c0,7 + Xna-- (9) 


') Z. phys. Chem. 110 (1924), 65. 

*) S. Micuaeuis, |. c. 8. 85—86. 

*) Turet, Z. anorg. uw allg. Chem. 135 (1924), 1. 

‘) Hinpesranp, Journ. Am. Chem. Soc. 35 (1918), 858. 


_ 
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Bei der Berechnung von Xyeoy und Xoco,, werden natiirlich 
die ,apparenten“ Konstanten der Kohlensiiure benutzt. Fig. 5 zeigt, 
wie die einzelnen Glieder in diesem Falle gezeichnet werden. Das 
Glied Xy,q- ist, da die Salze als vollstiindig dissoziiert angenommen 
werden, konstant = 2c. Die Kurve ist ein Spiegelbild (in der Linie 
X = 2c) der Kurve fiir H,CO, + 2NaOH. 

Die Ausdriicke der positiven Basenionen bei Neutralisationen 
semaB Gleichung (2) und (3) sind formal analog denen der negativen 


ln Nd 


{2 Phe, i teyive OH" / 














_ ¢ =. .m 
Fig. 5. Karbonat + Salzsiiure. Gl. (9). 
k,= 10%; k= 10%: ¢ = 0,01 m. 


Saureionen, nur dab /jy,,// statt h steht. Hier diirfte es zweck- 


I he 


maBig sein, 
Pou = — log —— 


einzufihren, wobei die Form der Kurven mit den friiher behandelten 
iibereinstimmt. 

Die Neutralisationsgleichung der Ampholyte kann be- 
trachtet werden als zusammengesetzt aus der einer schwachen Siiure 
und der einer schwachen Base, ibr Ausdruck entsteht also durch 
Kombination von Gleichung (1) mit Gleichung (3), und man erhilt 
fir einen Ampholyten HROH mit der sauren Konstante i und der 
basischen Konstante k’: 

X = [ROH’| + [OH’) — {HR} —[H| 


oder 
X = Xrow + Xow — Xur- — An: - (10) 
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Die Berechnung gibt: 

K,,ke 
ok+K,h+ kh?’ 
\ pt k’ h? ¢ 
now " koko nae 


oder, wenn /: i klein gegen K,, ist: 


\ ROH’ = K 


‘ ke 
A oH’ —_ k 4 h ’ 
kc 
NHR: — 7 ca, 
}’ + ——— 
h 





HR 








Fig. 6. Ampholyte. Gl. (10). 
a) k=10°; &=10°; co =0,01 m. 
b) k = 10°: f= 10: ¢ = 0,01 ,, 


Wenn man in einer graphischen Darstellung die Neutralisation 
eines Ampholyten mit einer Siure und die mit einer Base in ent- 
gegengesetzter Richtung veranschaulicht, erhalt man Kurven wie in 
Fig. 6. X kann auch negative Werte annehmen. Wenn i = k’ ist, 
so ist die Kurve symmetrisch. Der Schnittpunkt der Kurve mit der 
kK. 

iv 
Wie die Lage und das Aussehen der Inflexionen mit i und k’ variiert, 
ist aus den Figuren ersichtlich. 


p,,-Achse ist der isoelektrische Punkt, wo fir X¥ = 0, h= / 
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Die praktische Bedeutung der Neutralisationskurven liegt, wie 
schon angedeutet, in der Méglichkeit, durch sie die Verhiltnisse 
beim Titrieren leicht zu iiberblicken. Aus der Form einer Kurve 
die Konstanten zu bestimmen, diirfte wohl unmdglich sein. Die 
Kurvenform ist ja bedingt durch so viele Einfliisse verschiedener 
Art, daB durch Ausprobieren eingepabte Konstanten in noch héherem 
Grade als sonst ,apparent“ genannt werden miissen. 


Uppsala, Chemisches Institut der Universitit, September 126. 


Bei der Redaktion eingegangen 14. Oktober 1926. 
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Eine Schnellmethode zur Bestimmung von Mangan 
als Permanganat. 


Von Rupour Lana. 


Grundlagen. 


Die Bestimmung von Mangan als Permanganat nach bekannten 
Methoden begegnet insofern gewissen Schwierigkeiten, als es nicht 
leicht gelingt, gréBere Mengen von Manganosalz quantitativ zu Per- 
manganat zu oxydieren. Das hier zu beschreibende Verfahren be- 
seitigt diese Schwierigkeit. Als Oxydationsmittel werden die durch 
Lauge und Kaliumpersulfat aus Nickelsalzlésung frisch gefallten 
héheren Nickeloxyde, die ich im weiteren nach der héchsten Oxy- 
dationsstufe kurz als Nickeldioxyd bezeichne, angewendet. 

Im Schrifttum finden sich keinerlei Angaben iiber die Oxy- 
dationswirkung von Nickeldioxyd auf Manganverbindungen. Eine 
kriftige Oxydationswirkung wurde jedoch vermutet; denn frisch ge- 
fillt und mit Sauerstoffsiuren zusammengebracht, zerfallt Nickel- 
dioxyd rasch in Nickelosalz, Sauerstoff und Ozon und besitzt daher 
in S&éure ein hohes positives Potential, das es zu weitgehenden 
Oxydationswirkungen befihigt. Versuche zeigten aber, daB eine 
quantitative Oxydation zu Permanganat keineswegs gelingt, wenn 
man zu einer sauren Mn"-Salzlésung Nickeldioxyd in noch so grobem 
Uberschusse zufiigt. Es entsteht so hauptsichlich Mangandioxyd- 
hydrat. Dagegen wird quantitativ Permanganat gebildet, wenn man 
die Oxydation in zwei getrennten Stufen vornimmt. 

Zu diesem Zwecke werden zuerst im Atzalkalischen Medium 
Mangano- und zugesetztes Nickelsalz durch Kaliumpersulfat gleich- 
zeitig zu Dioxyden oxydiert, wobei sich nur Spuren von Per- 
manganat bilden. Hierauf wird mit Schwefel- oder Salpetersiure 
angesiiuert, was die quantitative Weiteroxydation des Mangandioxyd- 
hydrates zu Permanganat zur Folge hat, wihrend das iiberschiissige 
Nickeldioxyd zerfallt. Bei der Oxydation sind nebst Mengenverhilt- 
nissen noch gewisse Kinzelheiten zu beobachten, die aus der unten 
gegebenen Arbeitsvorschrift zu entnehmen sind. 
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Das gebildete Permanganat wird dann durch Titration mit 
arseniger Saure nach der schon friiher beschriebenen exakten, jod- 


katalytischen Methode bestimmt.’) 


Arbeitsvorschrift. 


Die chloridfreie Mangansalzlésung wird mit einer Lésung von 
so viel Nickelsulfat oder -nitrat versetzt, dab auf 1 Teil Mangan 
etwa die 15fache Menge Nickel entfillt. (Bis 0,015 g Mn 0,25 ¢ 
Ni, 0,015—0,03 g Mn 0,4 g Ni, 0,03—0,05 g Mn 0,75 g Ni.) Nun 
figt man Natriumcarbonat bis zur bleibenden Triibung, sodann fiir 
je 0,25 g Ni 10 cm® 2,5 n-Natronlauge zu (und zwar die gesamte 
Laugenmenge auf einmal, nicht absatzweise), schwenkt um und ver- 
setzt noch fiir je 0,25 g Ni mit 1 g Kaliumpersulfat, das in wenig 
Wasser gelést ist. Nach 3- bis 5 minutenlangem Umschiitteln tropft 
man aus einer Biirette unter fortwihrendem Umschwenken des 
Titrierkolbens 30—50 cm*® 5 n-Schwefel- oder Salpetersiiure zu, so 
daB per Sekunde héchstens 2 Tropfen Siure einfallen. Ist die Lisung 
vollig klar geworden, so kann man den Rest der Siure auf einmal 
einflieBen lassen. Das Umschwenken vor und wiihrend des Siure- 
zusatzes ersetzt man zweckmiBig durch mechanisches Riihren. 

Nach beendetem Siurezusatz ist die Lésung titrierfertig. Man 
laBt */,, n-arsenige Saure einflieBen, bis die Farbe der Fliissigkeit 
in saftgriin tibergeht. Dann fiigt man 1 Tropfen einer '/,,, mo!-KJ- 
oder KJO,-Lésung und 20 cm® Salzsaure (1:1) hinzu, labt arsenige 
Saiure weiter einflieBen, bis die Lésung hellgriin wird, und titriert 
mit +/,, n-Permanganat zurittck. Der Endpunkt der ‘Titration ist 
bei einem Reaktionsvolumen von iiber 300 cm® scharf zu erkennen. 

Zweckmibig bereitet man zur Ausfiihrung der Bestimmung 
folgende Lésungen: 

1. Nickelsulfatlésung, 120 g NiSO,- 7H,O im Liter enthaltend. 
10 em® dieser Liésung enthalten rund 0,25 g Ni. 

2. Kaliumpersulfatlisung, 1 g K,8,O, in 25 cm’ enthaltend. 


Erliuternde Bemerkungen. 
Was den Mechanismus der Permanganathildung anbelangt, ist 
wohl nicht anzunehmen, daB8 durch Einwirkung der zwei festen 


Phasen Ni,O,-xH,O und MnO,-xH,O anufeinander Permanganat 
gebildet werden kann. Man wird sich vorstellen miissen, daB beim 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 197. 
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\nsiiuern intermediir Nickelisalz in Lésung entsteht, das die Oxy- 
dation des Mangandioxydhydrates zu Permanganat bewirkt, waihrend 
nebenher der Zerfall in Nickelosalz und Sauerstoff vor sich geht. 

Ks wird jedoch nur dann Mangandioxydhydrat quantitativ zu 
Permanganat oxydiert, wenn es gleichzeitig mit dem Nickelhydr- 
oxyd bzw. Nickeldioxyd gefallt wird, so dab es in letzterem nach 
Art einer festen Lésung gleichmiBig verteilt ist. Darum darf die 
Neutralisation saurer Mangansalzlésungen nicht mit Lauge vor- 
genommen werden, sondern muB in der Kilte mit Carbonat erfolgen. 
Denn lokale Laugeniiberschiisse bewirken unter der Mitwirkung von 
Luftsauerstoff die Fallung von Mangandioxydhydrat, ehe die Lésung 
alkalisch geworden ist und Nickel dauernd mitgefallt wird. So ge- 
bildetes Mangandioxydhydrat wird aber, wie Versuche zeigten, von 
Nickeldioxyd kaum mehr zu Permanganat oxydiert. Aus dem gleichen 
Grunde muB die ganze erforderliche Menge Atzalkali auf einmal 
zugefiigt werden und der Zusatz von Persulfat stets nach dem der 
Lauge erfolgen. 

Das Ansiiuern mit Schwefel- oder Salpetersiure muB deswegen 
tropfenweise geschehen, um den Sauerstoff des Nickeldioxyds am 
besten auszuniitzen. Rasches Ansiiuern fiihrt bei Anwendung der 
oben angegebenen Nickelsalzmenge nicht quantitativ zu Permanganat. 

Der gesamte OxydationsprozeB wird bei Zimmertemperatur vor- 
genommen, doch kann man bis zu Temperaturen von etwa 40° 
gehen. Versuche zeigten, daB das bei 60° gefallte Nickeldioxyd 
sich in Siiure weniger rasch lést, weshalb Reste desselben bei einer 
nachfolgenden Permanganattitration leicht iibersehen und zu hohe 
Werte erhalten werden. Vollends wird das bei Siedehitze gefillte 
Nickeldioxyd nur beim andauernden Kochen von Schwefelsiure wieder 
volistindig geliést, bei welcher Temperatur jedoch auch Permanganat 
Sauerstoff abgibt. 

Ammoniumsalze stéren, da sie der zunichst notwendigen starken 
Alkalitiit entgegen wirken und auch Nickeldioxyd reduzieren. Ge- 
ringe Mengen von Chlorid beeintriichtigen die Permanganatbildung 
nicht, doch miBte das in Freiheit gesetzte Chlor durch einen Gas- 
strom vertrieben oder abgesaugt werden, um das Permanganat 
titrieren zu kénnen. Man verwendet deswegen am besten villig 
chioridfreie Reagenzien. 

Hervorzuheben ist noch, daB in der erhaltenen Permanganat- 
lésung ein erheblicher UberschuB von Persulfat vorhanden ist. Dieser 
ist jedoch ganz belanglos. Auf Permanganat selbst wirkt Persulfat 
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nur bei Siedehitze rasch reduzierend. Andererseits wirkt Persulfat 
nach kirzerer Zeit nicht oxydierend auf arsenige Saure selbst bei 
hoher Konzentration beider Stoffe wie im unten beschriebenen Ver- 
such 1, der auch dartut, daB Jodspuren kein Katalysator der Re- 
aktion zwischen Arsenit und Persulfat sind. Auch die direkte, 
potentiometrische Titration des Permanganats mit Arsenit, wie sie 
schon friiher beschrieben wurde’), ist in Gegenwart von Persulfat 
méglich, doch wird das Verfahren fiir das Hinzukommen dieser Be- 
dingung noch zu prizisieren sein. SchlieBlich ist auch die direkte 
rein chemische Titration mit arseniger Siure unter Weglassung aller 
Katalysatoren miglich, indem man einfach bis zum Farbenumschlag 
von rot nach griin titriert, so wie es bislang allgemein iiblich war: 
auf die Erlangung genauer Resultate mu8 man hierbei aber ver- 


zichten. 
Versuche und Beleganalysen. 


a) Versuche mit reinen Mangansalzliésungen. 


Versuch 1. 30,10 cm* n/10-As,O, verbrauchten bei einem Re- 
aktionsvolumen von 100 cm*, n-HCl-Konz. und Anwesenheit von 2 g 
Kaliumpersulfat 30,12 cm*® n/10-KMnO,, wenn in Gegenwart von 
1 Tropfen */,,, mol-KJO, auf rosa titriert wurde, also ebensoviel 
wie bei Abwesenheit von Persulfat. Auch wenn auferdem noch 
Nickelsalz zugegen war, war das Versuchsergebnis ein gleiches. 

Versuch 2—8. Eine schwefelsaure Natriumoxalatlésung wurde 
mit einer zuvor gekochten und durch gegliihten Asbest filtrierten 
n/10-KMnO,-Lésung auf rosa titriert, sodann die Rotfarbung durch 
eine Spur Oxalat wieder fortgebracht. Nun wurde mit Nickelsulfat 
versetzt und weiter nach der gegebenen Arbeitsvorschrift verfahren. 
Zum Ansiuern wurde Schwefelsiiure verwendet. Ks ergab sich: 
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Versuch Nummer 2 | 3 4 | 5 | a | s 

Angewendet: | | | | 

em* n/10-KMnO,. . | 10,05 | 15,24 | 20,50 | 25,02 | 30,10 | 85,12 | 45,54 

On? eeten+ oy : AS 10 20 | 10 20 =| 30 30 
Verbraucht: | | 

em’ n/10-As,O, . . | 12,32 | 19,47 | 23,15 | 29,08 | 35,14 | 38,20 49,12 

em* n/10-KMnO,. . | 2,22 | 4,22) 2,65) 4,16 | 5,02 | 3,10 3,57 
Gefunden: | | 

cm? n/10-KMnO,. . 10,10 | 15,25 | 20,50 24,92 30,12 | 35,10 | 45,55 


Die Bestimmungen sind daher innerhalb der normalen Versuchs- 
fehler genau. Versuch 5 zeigt einen Unterwert wegen der zu ge- 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 1652 (1926), 197. 
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ringen Nickelmenge. Ebenso genaue Ergebnisse wurden erzielt, 
wenn mit Salpetersiiure angesiuert wurde. Oxydierte man bei 60°, 
so wurden keine klaren Lisungen und meist Uberwerte erhalten. 


b) Versuche zur Feststellung des Kinflusses fremder 
Metallsalze. 


Es wurde eine etwa '/,, mol-MnSO,-Liésung bereitet und deren 
Mangangehalt wie oben angegeben bestimmt. 40 cm* der MnSO,- 
Lésung entsprachen im Mittel aus drei gut tibereinstimmenden Titra- 
tionen 40,72 cm* n/10-As,O,. Die Bestimmungen wurden sodann 
in Gegenwart verschiedener Metallsalze ausgefihrt. Z. B.: 























Versuch Nummer ee | os | 8 | 12 13 14 
: : ———EE - 
Angewendet: | | : | 
Om” Pee one oe +. ! 25 25 25 25 25 
em’ NiSO,. . . . 20 20 | 20 20 20 20 
g Cu als Nitrat . . 0,25 025; — — — _— 
g Zn als Sulfat .. — — |! 0,25 0,25 — — 
g Ca als Nitrat .. - -- — — 0,25 0,50 
cm’ 2,5n-NaOH . . | 30 | 80 30 30 30 30 
Verbraucht: | 
em® n/10-As,O, . . | 29,10 | 30,05 | 29,56 | 29,20 | 28,95 | 29,05 
em® n/10-KMnO,. . 8,70 | 4,59 4,09 3,75 3,54 8,61 
Verbleiben: 
cm’ n/10-As,O, . . | 25,40 | 25,46 | 25,47 | 25,45 | 25,41 | 25,44 
Berechnet: 
em® n/10-As,O, . . | 25,45 | 25,45 | 25,45 | 25,45 | 25,45 | 25,45 








Das Verfahren wird sonach durch die Anwesenheit 2 wertiger 
nicht oxydierbarer Metallionen nicht beeintrachtigt. Nur mu8 wenig- 
stens so viel Lauge angewendet werden, dab auch die Fremdmetalle 
volistindig gefillt werden. Zur Fillung von 0,25 g Fremdmetall 
ist ein Plus von 10 cm® 2,5 n-Lauge stets hinreichend. 

Die Gegenwart von Fe-Salz (vgl. die unten folgenden Versuche) 
erfordert nebst vollstindiger Hydroxydfaillung die Verwendung von 
verhiiltnismiBig mehr Nickelsalz. Dies leuchtet ein, wenn man be- 
denkt, daB Ferrihydroxyd sich erst bei Erreichung einer erheblicheren 
Aciditét lést, wihrend die Hydroxyde 2 wertiger Metalle schon knapp 
nach dem Durchschreiten der Neutralitaét in Lésung gehen und nicht 
mehr als feste Phasen die jetzt einsetzende Oxydation des Mangan- 
dioxydhydrates behindern. 

In den Versuchen mit Fe-Salz war der Mangangehalt des ver- 
wendeten Priiparates zu beriicksichtigen. Angewendet wurde eine 
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Ferrisulfatlésung mit einem Gehalt von 1 g Fe in 50 cm*®, Der 
Mangangehalt dieser Lésung wurde ermittelt, indem man in bekannter 
Weise mittels Silberpersulfats zu Permanganat oxydierte und dann 
mit arseniger Siure und Permanganat nach dem jodkatalytischen 
Verfahren unter schlieBlichem Zusatz von Phosphorsiiure titrierte. 
Fiir 50 cm® Fe,(SO,), ergab sich ein Verbrauch von 0,95 cm* n/10- 
As,O,. Eine entsprechende Menge As,O, erscheint daher in den 
Versuchen in Abzug gebracht. 











Versuch Nummer | 15 | 16 Ti MM 19 | 20 | 21 | 22 
Angewendet: | | 

em’ MnSQ,. . . . | 25 | 10 15 25 20 20 80 40) 

em® Fe,(SO,), . 4 10 10 5 5 5 1 0,5 

em® Ni8O, . . . . | 20 20 30 30 =| 80 30 80 30 

em*® 2,5n-NaOH . . | 35 35 85 35 85 35 35 85 
Verbraucht: 

em? n/10-As,0, . . | 28,35| 13,10] 19,25 | 30,25 | 24,60 | 25,08 36,14 45,07 

em* n/10-KMn0O, . | 8,73} 2,76| 8,77| 4,84) 4,12 4,58 5,62 4,39 
Verbleiben: | | 

em? n/10-As,O, . . | 24,62| 10,34 | 15,48 | 25,41 | 20,48 20,45 30,52 40,68 
Abzug: | 

em’ n/10-As,O, . . | 0,19] 0,19| 0,19; 0,10) 0,10 0,10 0,02 0,01 
Gefunden: | | 

em? n/10-As,0, . . | 24,43] 10,15] 15,29 | 25,31 20,88 20,35 80,50 40,67 
Berechnet: | 

em*® n/10-As,O, . . | 25,45/10,18/| 15,27 25,45 20,36 20,36 30,54 40,72 








Die Versuche 15 und 18 zeigen Unterwerte wegen nicht ge- 
niigender Nickelmengen. Die Ausgangslésung in Versuch 17 ent- 
spricht in ihrem Mangangehalte dem eines Roheisens mit etwa 
7°/, Mn, in Versuch 19 und 20 dem eines Spiegeleisens mit etwa 
20°/, Mn, in Versuch 21 dem eines Ferromangans mit 60°/, Mn 
und in Versuch 22 dem eines Ferromangans mit 80°/, Mn. Da in 
diesen Versuchen der Theorie entsprechende Manganwerte erhalten 
wurden, liBt sich fiir die praktische Anwendung der Methode auf 
Kisensorten ableiten, daB die zur Analyse gelangende Substanzmenge 
bei Mangangehalten bis zu 7°/, Mn 0,2 g, von 8—20°/, Mn 0,1 g 
und von 21—80°/, Mn 0,05 g nicht wesentlich iibersteigen soll.') 
Die Menge der Hilfssubstanzen sind stets 30 cm® Nickelsulfatlisung 
mit 0,75 g Ni, 35 cm® 2,5 n-Lauge und 3g K,5,0,. 





') So geringe Substanzmengen wird man natiirlich nicht direkt alwigen, 
sondern eine gréBere Materialmenge auflésen und aliquote Teile der Lésung 
zur Analyse bringen. 
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Wollte man eine gréBere Menge Eisen analysieren, dann miibte 
das Eisen vom Mangan vermittels Zinkoxyds in bekannter Weise ge- 
trennt werden, wobei man jedoch, um médglichst wenig Fremdmetall 
in Lésung zu bringen, zunichst mit Natriumcarbonat weitgehend 
neutralisieren wird. Es ergab sich so z. B, bei Anwendung von 
40 cm*® MnSO,- und 50 cm® Fe,(SO,),-Lésung nach Ausfillung des 
Kisens vermittels Zinkoxyds, Auffillen auf 200 cm* und Filtrieren fir 
100 cm* des Filtrats ein Verbrauch von 20,90 cm’ n/10-As,O,; dies 
entspricht nach Abzug von 0,47 cm® fir den Mangangehalt des Ferri- 
salzes gut der tatsiichlichen Manganmenge, welche 20,36 cm’ n/10- 
As,O, erfordern wiirde. Naheliegend wire es, um kein reaktions- 
fremdes Metall einzufiihren, die Trennung von Mangan- und Eisen- 
salz statt mit Zinkoxyd mit Nickeloxyd zu versuchen; ein entsprechend 
reines Nickeloxyd miiBbte jedoch, da es im Handel nicht erhiltlich 
ist, erst eigens dargestellt werden. 

Zu erwihnen bleiben noch Versuche mit einigen oxydierbaren 
Metallionen. Kobalt bis zu 0,005 g stérte das Verfahren nicht; bei 
Zusatz gréBerer Kobaltmengen blieben nach dem Ansiuern sowohl 
in der Kilte als auch nach lange fortgesetztem Erwirmen héhere 
Kobaltoxyde ungelést, eine Filtration war daher hier vor dem 
Titrieren nicht zu umgehen. War Chromisalz zugegen, dann ergab 
die Titration quantitativ die Summe von Chromat und Permanganat; 
zur Ermittlung der Manganmenge allein fihrte hier eine Bestimmung 
nach Trennung vermittels Zinkoxyds. Die Anwesenheit von Bleisalz 
machte eine Filtration nach beendeter Oxydation notwendig, da sich 
Bleidioxyd abgeschieden hatte. Die Wertbestimmung des so ge- 
bildeten Bleidioxyds wird sich vielleicht zu einer Schnellmethode 
der Bleibestimmung entwickeln lassen. Hieriiber sind Versuche im 


(range. 


Briinn, Laboratorium fiir anorganische, physikalische und ana- 
lytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Oktober 1926. 
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